Klassische und nichtklassische Methylenborane

Von Armin Berndt*

Professor Heinrich Noth zum 63. Geburtstag gewidmet

Methylenborane sind bestdndige Verbindungen, wenn ihre reaktive C-B-Doppelbindung
durch sterisch anspruchsvolle Substituenten abgeschirmt und der Elektronenmangel am di-
koordinierten Boratom durch Delokalisierung benachbarter Elektronenpaare herabgesetzt
wird. In den klassischen Amino(methylen)boranen von N&th und Paetzold ist der Elektronen-
mangel am dikoordinierten Boratom durch n-n-Delokalisierung eines formal nichtbindenden
Elektronenpaars am benachbarten Stickstoffatom, d. h. durch Bildung einer klassischen Zwei-
Zentren-Zwei-Elektronen(2¢-2¢)-Bindung behoben. In nichiklassischen Methylenboranen, die
im Mittelpunkt dieses Ubersichtsartikels stehen, bildet das Elektronenmangelzentrum, das
dikoordinierte Boratom, mit benachbarten o-Bindungen Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-
(3¢c-2e)-Bindungen. Diese Methylenborane dhneln in ihren strukturellen und spektroskopi-
schen Eigenschaften Carbenium-Ionen mit starker g-n-Delokalisierung (Hyperkonjugation,
Verbriickung) und Ubergangsmetallkomplexen mit starken agostischen Wechselwirkungen.

1. Einleitung

Methylenborane 1 ~#! sind Verbindungen, die eine C-B-
Doppelbindung mit einem (in der klassischen Form) dikoor-
dinierten Boratom enthalten; sie sind isoelektronisch mit Vi-
nylkationen 2% und elektronisch eng verwandt mit Carben-
komplexen des Typs 3 (M = W, Ta!® 7). Die dikoordinierten
Atome von 1 und 2 und die Metallatome von 3 sind starke
Elektronenmangelzentren, die die Eigenschaften dieser Ver-
bindungen maBgeblich bestimmen.
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In klassischen Methylenboranen wird der Elektronenman-
gel am dikoordinierten Boratom — wie in Amino-substituier-
ten Vinylkationen (Ketiminium-Ionen) 4'®' — durch n-n-De-
lokalisierung formal nichtbindender Elektronenpaare an be-
nachbarten Stickstoffatomen stark herabgesetzt (Schema 1).
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Schema 1. n-n-Delokalisierung in klassischen Methylenboranen und verwand-
ten Verbindungen.
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Typische Beispiele sind die Amino(methylen)borane 5 von
No6th! und Paetzold **~“. Die analog durch n-Delokalisie-
rung formal nichtbindender Elektronenpaare an den Koh-
lenstoffatomen neben dem dikoordinierten Boratom stabili-
sierten 2-Borataallene 6'°! und Borataalkine 7% werden
hier als Spezialfille klassischer Methylenborane angesehen.

In Verbindungen des Typs 1 und 2 und in Carbokationen
81 in denen der Elektronenmangel am di- bzw. trikoordi-
nierten Atom nicht oder nur schwach (siehe Abschnitt 3.2.2)
durch =m-n-Delokalisierung herabgesetzt ist, sowie in den
Ubergangsmetallkomplexen 3 und anderen des Typs 9'7 12,
die Metallzentren mit 16 oder weniger Valenzelektronen ent-
halten, bilden die Elektronenmangelzentren mit Elektronen
der benachbarten o-Bindungen C-X nichtklassische 3c-2e-
Bindungen (Schema 2).
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Schema 2. Nichtklassische 3c-2e-Bindungen durch Wechselwirkung von Elek-
tronenmangelzentren mit benachbarten o-Elektronen: der a-agostische Typ.

Ist das Elektronenmangelzentrum ein Metall, nennt man
diese Wechselwirkungen a-agostische Effektel”, ist es ein
positiv geladenes Kohlenstoffatom, verwendet man dagegen
die Bezeichnung C-X-Hyperkonjugation, bei starker Aus-
pragung des Effekts nichtklassische Verbriickung, als Ober-
begriff auch o-n-Delokalisierung!* .

Je nachdem, wie stark die Bindungselektronen der C-X-
Bindung sich in Richtung Elektronenmangelzentrum ver-
schieben — der Kern X muB aus elektrostatischen Griinden
folgen —, ergibt sich ein Kontinuum!*3) unterschiedlich stark

Angew. Chem. 1993, 105, 1034-1058



ausgeprigter 3c-2e-Bindungen. So sind Carbokationen ohne
nennenswerte Hyperkonjugation (8a!'*#"), mit starker C-C-
Hyperkonjugation (8b{'%), 8el'8l) mit unsymmetrischer
Verbriickung (8¢[!7), 8f'®!) und mit symmetrischer Ver-
briickung (8d1°!, 8g!!%)) bekannt.
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Winkelverzerrungen und NM R-Abschirmung der Elektro-
nenmangelzentren sind die auffilligsten Konsequenzen starker
nichtklassischer Wechselwirkungen!19-%- 15181,

8a-g demonstrieren den EinfluB von Geometrie, Ring-
spannung und Elektronenmangel auf das Ausmal von C-C-
Hyperkonjugation. Sehr starke C-C-Hyperkonjugation tritt
mit gespannten o-Bindungen von Dreiringen ein, wie das
Beispiel 8h zeigt.129-211
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Diese Verbindung verdeutlicht zugleich den EinfluB} des
Diederwinkels 6 zwischen o- und p-Orbital auf die Starke
der ¢-n-Wechselwirkung. Die bisektierte Form 8 hB mit dem
kleinen Diederwinkel ist um 30.7 kcalmol ~ 122 energiedr-
mer als die senkrechte Form 8hA mit groBem 8.
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Die herausragende Bedeutung der Elektronegativitit des
Atoms X tritt in den Energieunterschieden der Konformatio-
nen der Carbokationen 8g und 8i-8k mit (B, § = 0°) und
ohne (A, 8 = 90°) C-X-Hyperkonjugation zutage??!, Die
berechneten Stabilisierungsenergien wurden experimentell
fiir Kationen mit ,,3-Si-Effekt™, d.h. solche des Typs 8i,
eindrucksvoll bestitigt[23,
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Qualitativ 4Bt sich die Stdrke nichtklassischer Wechsel-
wirkungen mit dem HOMO/LUMO-Konzept** erfassen:
Starker Elektronenmangel (8g > 8f > 8¢, 8d > 8¢) begiin-
stigt den Effekt durch ein tiefliegendes LUMO, Ringspan-
nung (8h, 8¢ > 8b) durch ein hochliegendes HOMO. Die
Uberlappung zwischen C-X-c-Bindung und Elektronen-
mangelzentrum wird durch einen kleinen Diederwinkel 6
und elektropositive Atome X sowie einen kurzen Abstand
zwischen o- und p-Orbital gefordert.

Besonders starke Effekte sind daher in Verbindungen zu
erwarten, in denen X ein elektropositives Atom und die C-X-
Bindung Teil eines Dreirings sind, der iiber eine kurze Dop-
pelbindung an das Elektronenmangelzentrum gebunden
ist, womit & = 0° realisiert ist. Diese Bedingungen sind im
Boriranylidenboran 10u* optimal erfiillt, dessen nicht-
klassisch verbriickte Struktur 10u auf der Basis von ab-
initio-Rechnungen vorhergesagt wurde!?>-261,

Das Boriranylidenboran 10a (Abschnitte 2 und 3) mit ste-
risch anspruchsvollen Substituenten anstelle der H-Atome in
10u war das erste experimentell zugingliche Methylenbo-
ran!'#l, Ahnlich starke Winkelverzerrungen wie in 10u wur-
den fiir das eng verwandte Vinylkation 2a berechnet[27- 281
und bei Carbenkomplexen wie 3a beobachtet!® 7, das dem

[*] Der Buchstabe u wird fiir die Stammverbindung einer Verbindungsklasse
verwendet; mit einem Stern werden die (nichtexistierenden, aber vertraute-
ren) klassischen Formen nichtklassischer Verbindungen gekennzeichnet.

Armin Berndt, geboren 1936 in Duisburg, studierte Chemie an den Universititen Marburg und
Miinchen und wurde 1965 mit einer Arbeit iiber Phenoxyl-Radikale bei Karl Dimroth promoviert.
Er habilitierte sich 1970 mit einer Studie iiber sterisch gehinderte Nitroverbindungen und ist seit
1972 Professor fir Organische Chemie. Im Zentrum seiner Forschung stehen Synthesen von
Verbindungen mit sterisch anspruchsvollen Substituenten und die Untersuchung der Wechselwir-
kung von Elektronenmangelzentren mit benachbarten o-Bindungen, die sich in ungewdhnlichen
Strukturen und spektroskopischen Eigenschaften zu erkennen gibt.

1035



X
X
@ © ..
Ve . 88 = —i—s
/ N
1 11
X\ X
[S) - ..
C—B— —» \B——-—C:B/ ——-— B——-—C—-—B/
—B N N
12 13
%) ..
138.9 pm C
H—B/--\wa-—H o N e v e
(738pm .é,, 1ssapm ACA \T[C/
H, \H H!\H H \H
13a 13a*

H-verbriickten Vinylkation 2u?! dhnelt. Carbokationen
mit elektropositiven Atomen X (Si und Sn) in -Stellung zum
Elektronenmangelzentrum sind zwar durch C-Si-Hyperkon-
jugation22-23:3% bzw. C-Sn-Hyperkonjugation?? 3! ther-
modynamisch stark stabilisiert (siche oben), kinetisch aber
auBerordentlich labil. NMR-Spektren solcher Kationen
konnten erst in jiingster Zeit aufgenommen werden®*,
Kristallstrukturen sind bis heute nicht bekannt.
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Mit Methylenboranen ohne starke n-Donoren am dikoor-
dinierten Boratom ist es méglich, C-Si-1*?), C-Sn-[19- ¢l sowie
C-B-Hyperkonjugation und deren Beeinflussung durch Sub-
stituenten'! NMR-spektroskopisch und mit Rontgenbeu-
gung zu untersuchen (Abschnitt 3) und so eine Informa-
tionsliicke im Bereich starker o-n-Delokalisierung zu schlie-
Ben.

Bei extrem starker nichtklassischer Wechselwirkung des
a-agostischen Typs wird das Atom X der C-X-o-Bindung
auf das Elektronenmangelzentrum iibertragen. Aus Methy-
lenboranen entstehen dabei Borylcarbene 1133, die isoelek-
tronisch mit Methylenboranen und Vinylkationen sind, und
aus (Borylmethylen)boranen 12 entstehen Diborylcarbene 13.

In diesen Carbenen wird der Elektronenmangel am diko-
ordinierten C-Atom durch n-n-Delokalisierung seines for-
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mal nichtbindenden Elektronenpaars hin zum Borylsubsti-
tuenten erhoht, so daB nichtklassische Wechselwirkungen
mit o-Bindungen wie B-X eine crhebliche Rolle spielen, wie
die Geometrie von 13al?5%] zeigt. Diborylcarbene des Typs
13a sind Zwischenprodukte der leichten Topomerisierungen
von 10a-d (siche Abschnitt 4.1.2) und einiger Additionsre-
aktionen von 10a!** ~1!: zahlreiche Umlagerungen von (Bo-
rylmethylen)boranen 12 (Abschnitt 2) lassen sich — zumin-
dest formal — iiber Diborylcarbene 13 als Zwischenstufen
erkldren.

Ahnlich wie die formal nichtbindenden Elektronenpaare
der Carbene 11 und 13 werden die n-Elektronen der C-B-
Doppelbindung in (Borylmethylen)boranen 12 zum Boryl-
substituenten hin delokalisiert. Dadurch wird der Elektro-
nenmangel am dikoordinierten Boratom von (Borylmethy-
len)boranen erhdht und seine nichtklassische Wechselwir-
kung mit benachbarten o-Elektronen verstirkt (Schema 3)
(siche Abschnitt 3.3.1.5).
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Schema 3. n-n-Delokalisierung in (Borylmethylen)boranen.

Beim «-agostischen Effekt und bei C-X-Hyperkonjuga-
tion nehmen die C-X-o-Elektronen relativ zum Elektronen-
mangelzentrum dhnliche Positionen ein wie die formal nicht-
bindenden Elektronenpaare bei m-rn-Delokalisierung (vgl.
Schema 1). Elektronenmangelzentren kénnen aber auch mit
anderen riumlich benachbarten o-Bindungen nichtklassische
3¢-2e-Bindungen bilden (Schema 4).
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Schema 4. Nichtklassische 3c-2e-Bindungen durch Wechselwirkung von Elek-
tronenmangelzentren mit benachbarten o-Elektronen: der f-agostische Typ.

Die nichtklassischen Wechselwirkungen in UUbergangsme-
tall-Komplexen des Typs 14 bezeichnet man als f-agostische
Effektel’ 34, Entsprechende nichtklassische Bindungen fin-
det man in den (Borylmethylen)boranen 15!!8:533] (siche
Abschnitt 3.3.3). Niedrige Aktivierungsenergien von Umla-
gerungen unter Wanderung von X vom tri- zum dikoordinier-
ten Boratom, die charakteristisch fiir die (Borylmethylen)-
borane 12 sind (sieche Abschnitte2, 3 und 4), konnen
iiber stabile Ubergangszustinde der Struktur 1§ erklirt
werden.

Im Extremfall fithrt die Schwichung von C-H-Bindungen
durch agostische Effekte zu einer neuen Metall-Kohlenstoff-
Bindung und einer Ubertragung des Wasserstoffatoms auf
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das Metall (Ubergangsmetall)!”! oder auf ein an das Metall
(Lithium) koordiniertes Carbanion (Schema 5)13% 371,

An solche Metallierungsreaktionen erinnern intramoleku-
lare Additionen von C-H-Bindungen an die C-B-Doppelbin-
dung von Methylenboranen (Abschnitt 4.2), die wir daher
als y-, - und e-agostische Effekte beschreiben.
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Schema 5. Extremfille agostischer Wechselwirkungen mit C-H-Bindungen.

In ihrer Reaktivitit dhneln Methylenborane auler Vinyl-
kationen ([2 + 2]-Cycloadditionen!* '*- 28 381) ayich Methy-
lensilanen (Silacthenen >C=Si<!*Y)  worauf bereits
Paetzold hingewiesen hat!*¢!. Das trikoordinierte Silicium-
atom ist aufgrund der Schréigbeziehung im Periodensystem
mit dem dikoordinierten Boratom verwandt.

2. Synthesen

Borataalkine 7 und 2-Borataallene 6, die — wie Amino(me-
thylen)borane 5 — durch n-n-Delokalisierung stabilisierte
Methylenborane sind, im Gegensatz zu diesen allerdings eine
negative Ladung tragen, werden hier beschrieben, auch weil
sie als Edukte zur Darstellung weiterer Methylenborane ein-
gesetzt werden.

Ubersichtliche Synthesen ohne Umlagerungen werden vor
Synthesen mit Umlagerungen behandelt; Ausnahmen bilden
die Synthesen der Boriranylidenborane, die als Edukte fiir
die anschlieBend behandelten Methylenborane dienen, und
Synthesen anionischer Vorstufen von Methylenboranen, de-
ren Herstellung vorweg beschrieben wird.

2.1. Eliminierungen
Das erste bestindige Amino(methylen)boran Sa stellten

Noth et al.l2® durch Dehydrohalogenierung der 9-Fluor-
enyl(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)borhalogenide 16a her.
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C\——B< B — C=——8===NR,
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16a-c X =F0l Sa-c

NRy: a=2.286,8-Tetramethylpiperidino , b =NfBu, , ¢ = NtBuSiMe,
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Diese Synthese gelingt auch, wenn statt des 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidino-Substituenten ein Di-tert-butylamino- oder
ein tert-Butyl(trimethylsilyl)amino-Substituent verwendet
wird; mit dem Bis(trimethylsilyl)amino-Substituenten wird
nur noch das Dimer!??! erhalten. Fluorenylidenborane mit
sperrigen Arylgruppen anstelle der Aminosubstituenten am
Bor lassen sich anhand der Produkte der Addition der Le-
wis-Base Tetrahydrofuran™® oder von 3-Hexin ([2 + 2]-Cy-
cloaddition)*®! nachweisen.

Durch Eliminierung von Fluortrimethylsilan (Trimethyl-
(methoxy)silan) aus 17 bei Temperaturen zwischen 470 und
560°C konnten Paetzold et al. nicht nur die Amino(methy-
len)borane 5d1**! und 5e*%, sondern auch die Methylenbo-
rane 1a und 1b mit Methyl- und sert-Butylgruppen am diko-
ordinierten Boratom synthetisieren®¥, von denen ersteres
rasch zum 1,3-Diboretan dimerisiert.

Me,ySi .
8 /R 470-560°C MESS‘\
MeQSi—C—B\ _— C—=B—~R
MesSi x  —MeSi-X Me,Si
17 sd
R=NiPr,
X =F.,OCH, 5e R =26 Dimethylpiperidino

1a R=CH;
1b  R=tfu

2.2, Cycloreversionen

Die einfach substituierten Methylenborane 5f und 19
konnten Maier et al.[*] nach Pyrolyse der Bicyclen 18a bzw.
18b bei 600—800 °C in einer Argonmatrix bei 10 K isolieren
und IR-spektroskopisch charakterisieren. Beim Auftauen
der Matrix verschwinden die charakteristischen IR-Banden
bereits bei 40 K (19) und 80 K (5f).

X\
8 CF3
CF. 600-800°C
/4 / 3 — H,C==—=B—X +
CF,
CFy 5f X=N(CHy),
18a,b 19 X=0CH,

Die Methylenborane 1¢, d und 1e, f entstehen beim Schmel-
zen (148 bzw. 177°C) der 1,3-Diboretane 20a, bi** !¢l Das
1,2-Dihydroboret 21al'¥ liefert beim Erhitzen auf 120 °C
das Methylenboran 1e und Bis(trimethylsilylacetylen (Um-
kehr der Bildung von 21a).

A?II
Me,Si B, SnMe; Me,5Si Me,Sn,
NN\ 150-180°C N
/C\ /c\ it C=—B—~ANl +
Me,Si B SnMe; Me,Si Me;Sn
AY 20a,b ace: Anl=Dur 1c,d 1e,t
b,d,f : Aryl = Mes
D
M Me3Sn
Me;Sn B, C——B——Dur
\C/ \C SiMe 120°C MesS
i) 235N
Megsn/ \C//
+
MeySi 21a Me,Si—C C—=SiMey

Dur = Duryl = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl; Mes = Mesityl = 2,4,6-Trimethyiphenyi
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Schon bei 0°C zerfillt das [2 + 2]-Cycloaddukt 222*1 aus
dem Amino(imino)boran Me,Si(tBu)N-B=NsBu und dem
Alkylidenkomplex [(#-CsHs)Cl,Ta=CH¢Bu] in das Amino-
(methylen)boran Sg und [(#-CH,)Cl,Ta=NtBu].

tBu._ _ SiMe

ril H\ 0o ® /IBu
H B o°c /C___‘B:N
N Mgy ——— tBu SiMe,
A t Bu 59
tBu T4
ChiCr) 5, + Cl(Cp)Ta—=N—tBu

2.3. Boriranylidenborane (Borandiylborirane) durch
reduktive Eliminierung und Umlagerung

Das Methylenboran 10a erhielten wir beim Versuch, ein
Zwischenprodukt der reduktiven Dimerisierung von 23al*!]
durch Addition an Bis(trimethylsilyljacetylen abzufangen.
Wir fanden, dal} 23 a selbst mit dem Alkin reagiert und das
Addukt 24a von Natrium/Kalium-Legierung zu einem Pro-
dukt mit ungewohnlichen spektroskopischen Figenschaften
reduziert wird. Unsere erste Interpretation der experimentel-
len Befunde™?! landete gliicklicherweise bei sachkundigen
und konstruktiven Gutachtern, Budzelaar und van der Kerk
(Universitit Utrecht), die die Konstitution 10a**#! yor-
schlugen: ,,Finally we would venture to remark that all ex-
perimental data can also be reconciled with a structure...
(10a*)... We do not suggest that... (10a¥)... is a very likely
structure, however, neither is... (siche Lit.1*?))*. Die nicht-
klassische Struktur 10a wurde durch ab-initio-Rechnungen
von Budzelaar und Schleyer!?*! sowie Frenking und Schae-
fer I1112%) plausibel gemacht.

R
MezSi— C===C—SiMe, |
Me,Si 8—Cl
o, " ¢ e c-—c/
AN / N\
/B_B\ Me,Si B-—-C
R R |
23a-c 24a-g "
+29'l—20l_
R
R
Me,Si / \B
Ne—E, |\C—B—-—R
Messi” \ &
3 =g Me;Si—" \
SiMe,
10a-d 10a*-d*

a: R =1Bu, b: R=Mes
¢, d: R =Dur d: Me,Ge stait Me,Si

Durch Einsatz von Magnesium unter Einwirkung von Ul-
traschall in Tetrahydrofuran konnte die Synthese von 10a
aus 24a'*3! optimiert™** werden. Um die berechnete, nicht-
klassische Struktur von Boriranylidenboranen experimentell
durch eine Rontgenstrukturanalyse zu beweisen, haben wir
die terz-Butylgruppen in 23a und 24a durch Mesityl- und
Durylgruppen ersetzt. Die im Gegensatz zum thermisch in-
stabilen 23 a bis ca. 90 °C bestindigen Diborane(4) 23b und
23¢™% addieren Bis(trimethylsilyl)acetylen in siedendem
Pentan langsam (drei Tage bis vier Wochen) zu den 1,1-Di-
borylalkenen 24b bzw. 24¢!*%. Nur 24b reagiert mit Na/K-
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Legierung, und zwar zu 10b°%), das in maBiger, schiecht
reproduzierbarer Ausbeute anfiel und nicht kristallisierte.
Erst mit hochreaktivem Bogdanovi¢-Magnesium™®! konn-
ten 10b und 10¢ in guten Ausbeuten synthetisiert werden .
Da Kristalle von 10¢ fiir eine Rontgenstrukturanalyse unge-
eignet waren, haben wir schlieBlich aus 23¢ und Bis(trime-
thylgermyl)acetylen das Diborylalken 24d und daraus mit
Bogdanovié-Magnesium 10d hergestellt!f.

Als Zwischenprodukt der Umwandlung von 24a in 10a
haben wir 1987 das Methylendiboriran 25a vorgeschla-
gen*"1 also einen Mechanismus mit reduktiver Eliminie-
rung im ersten und Umlagerung unter Bildung des Dreirings
mit einem Boratom im zweiten Schritt. Inzwischen haben wir
gefunden, daB das Diborylalken 24e durch Lithium in
Toluol - wohl iiber 26e — zum Dianion 27e reduziert
wird®#!, ein Dreiring mit Bor also auch direkt durch Reduk-
tion eines Diborylalkens gebildet werden kann. Damit bictet
sich als Alternative fiir die Umwandlung von 24 in 10 der
Weg itber 26 und 27 an, also Eliminierung nach Bildung des
Dreirings mit einem Boratom.

i A
i B—x ; 7
Me;Si / ey Me351\ /B
C—C —_— C—C. |
. AN —201" _ ¢
Me,Si B—X MesSi \
| A
24a-e 25a \
\.»2:‘
+2e” ‘
R R, © _x  x=C
A % —mx g —20i-
Megsl\Q / — Me3Si\ / \\
c——C c——C,
Me. Si/ ¢ \GB_
3 i3—)( Me,Si ' X
A R
26a-e 27 {a-d]. @

e: X =CgHs , R=Dur

Siebert et al. fanden, daB die Reduktion des 1,1-Diborylal-
kens 24 mit Diisopropylaminogruppen anstelle der terz-Bu-
tyl- oder Arylsubstituenten in 24 a—c unter Wanderung einer
Silylgruppe zum 1,3-Bis(diisopropylamino)-2,4-bis(trime-
thylsilyl)1,3-dihydro-1,3-diboret fithrt™®°!. 10a wandelt sich
erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 170 °C in das entspre-
chende 1,3-Dihydro-1,3-diboret um!°1,

2.4. Spaltung von B-C-Einfachbindungen in
(Borylmethylen)boranen unter Erhaltung
der C-B-Doppelbindung

Die Boriranylidenborane 10b und 10¢ addieren sterisch
gehinderte Phenole!*!! bzw. Silanole!®!! unter Spaltung der
Si,C-B-Bindung des Boriranrings und Erhaltung der C-B-
Doppelbindung zu den (Borylmethylen)boranen 12a—e¢ mit
einem Sauerstoffatom am Boratom der Borylgruppe. Diese
reagieren mit einem weiteren Aquivalent HOR unter Spal-
tung der B-Aryl-Bindung der Borylgruppe zu den (Borylme-
thylen)boranen 12f—h mit zwei Sauerstoffatomen am Bor-
atom der Borylgruppe. Mit 2,4,6-Trimethylphenol ist die

Angew. Chem. 1993, 105, 10341058



2.6. Reaktionen von Borataalkinen mit Elektrophilen

Das C-Borylborataalkin 28b!**! liefert mit Chlortrime-
thylstannan das [Boryl(stannyl)methylen]boran 12i'*9), Die
Borataalkine 7 a, b!!%! reagieren mit Aryldifluorboranen zu

M i@
es\e __________ +Me;SnCl MeGSn\
B———C——B—Mes —_—— /C—__B—Mes
(Me,Sij,CH ~-Lici (Me:.Si)ZCH—B\
Mes
28b 121
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den (Diborylmethylen)boranen (1,3-Diboretan-2-ylidenbo-

Analog 14Bt sich die Bildung der Methylenborane 1k, 111<!
durch thermische Isomerisierung der 1,3-Diboretane 32a, b
erkliren, wenn man annimmt, dal3 als Zwischenprodukte die
Silaethene 33a, b gebildet werden.

Das [Boryl(stannyl)methylen]boran 12i'*¢} wandelt sich in
Lésung unterhalb 0°C in das [Boryl(stannyl)methylen]-
boran 12§'% um. Die Methylenborane 12j und 12i liegen in
Losung nebeneinander in einem sich rasch einstellenden
Gleichgewicht vor. Bei der gegenseitigen Umwandlung fin-
den 1,3-Wanderungen einer Mesitylgruppe vom tri- zum di-
koordinierten Boratom statt, eine fiir (Borylmethylen)-

1039

Ary! \ Aryl R . .
Measl\% / won o—g”" ranen) 29a, b, mit 1,1-Diaryl-2,2-difluordiboranen(4) zu
Y + ' -
/c< IS —_ \C:B——- A den B-Boryl(1,3-diboretan-2-yliden)boranen 30a, b2,
Mesi” NGEER "o
A
10b,c MesSI”  'siMes  12a Aryl=Dur, R = 2.6-Pr,CoH, . ?ryi
12b Aryl=Mes , R = Si(CgHs)s e gt ‘ b
12¢ Aryl=Dur, R=Sit, L NEPAN
% Ani A F /c\ /C:B—Aryl
4l 0—R . i
\O—B\/ +H-OR \O—e\/ o 6 - 2LiF Me,Si 8
—_— ry! Aryt
C=—=B—Aryl _ C——R~——Aryl \E——C_—?—Aryl i 28a,b
/ H-Aryl y —
{Me35i),CH {MaSil,CH MesSim—c 74 o —]
[124d] 12t Aryl=Dur, R =Mes l 2U F\ R Ayl
12e . i + J—
129 Aryl=Dur, R = Si{CHs)3 SiMe, 7a,b AE MesSi B R
12b 12h Anyl =Mes , R = SiCeHs)s F R '\C/ \C_'B—-—B/
— 2LiF Mess"/ \B/ S
. . Aryl
zweite Reaktion so schnell, daB selbst bei Verwendung von o 30a,b
nur einem Aquivalent HOR lediglich 12f erhalten wird™i,
. . 2.7. n mi - derungen
2.5. Borataalkine durch reduktive Spaltung der 7. Umlagerungen mit 1,3-Wan &
C-C-Bindung des Dreirings von Boriranylidenboranen Beim Versuch, durch Eliminierung von Trimethyl(me-
. . . . thoxy)silan (siehe Abschnitt 2.1) aus Halogen(methoxy)-
Die an den Borat arylsubstituierten Boriranyliden- e . .
bore:rele 10b. ¢ werrdeorgenchriithium in Dicth lether};m der [tris(trimethylsilyl)methyl]boranen die Halogen(methylen)-
. ’ o . 1.1r . Y . borane 1g, h herzustellen, erhielten Paetzold etal. die Umla-
C-C-Bindung des Dreirings reduktiv zu den Borataalkinen gerungsprodukte 1i, {®. Die Autoren vermuten, daf die
1102} gespalten. emer erhiilt man 7a, b durch Um- e N
7;’ bn di: I\)/E:)lr::lufBrfq;h ¢ von 10b. ¢ 7mit Lithium im erwarteten Halogen(methylen)borane 1g, h noch im heiBen
ilbz ! gh 8 in Dieth el th r[;"' 45) ’ Rohr iiber eine doppelte 1,3-Verschiebung der Gruppen Me
crschut i Liethylethe ' und Hal umlagern, wobei 31 durchlaufen wird. Uber die
Analyse von Abfangprodukten konnten sie zeigen, daB eine
oy 26@ doppelte Verschiebung auch maéglich ist, wenn anstelle von
Me,Si A Ne Halogen eine Methylgruppe, im Experiment eine CD,;-
\C/B‘ 2y B——C——B—Arl - .
e i — oy Gruppe, an das Boratom eines Methylenborans gebunden ist
Me;Si \ [N Megsl\c A
P C=B—An {(Isotopomerisierung)<l.
SiMey
10c.b a,
a: Aryl = Dur
¢ Aryl = Dur H@l b: Aryl = Mes o
b: Aryl = Mes aL MegSi . €3l Mo Me;Si
Arlyl / {_i® \C=B—-—-Hal ic'» \c B/ — \CZB—Me
MSSSi\ /B—Cl A'V'\ e Me—-—sa{/ © wes?
/c=c\ B——C=—=B—Any! e \Me S Ny
MeSi g—Cl MeSSi—C/ 19,h  Hal-GlBr 31 1i
Anyl W SiMe,
24¢,b 28a,b Aryt Me\B/A’YI Me\ Aryl
MegSi Me Me;Si B
Megsi, 1 B Me ¢ e s
. L. o . ey l\c/ \c/ . \c—B/ \Me — \C:B-——-C/—Me
Protonierung von 7a, b mit einem Aquivalent Cyclopen- Megsi” \B AW // : 1\Aryl Mezs/ SR
tadien fithrt zu den Borylborataalkinen 28a, b, von denen e e =\A,y|
. . Y M
nur 28b in reiner Form erhalten werden konnte! %2, s2ub ° . e
a, ak : Aryl = Dur a, 4
b,| : Aryl = Mes



borane typische Reaktion (vgl. Abschnitte 3.3.3 und 4.1.1).
Beim Abkiihlen einer Lésung der beiden Isomere in Ether
kristallisiert das Methylenboran 12§ mit der Bis(trimethylsi-
lyl)methylgruppe am dikoordinierten Boratom aus.

Me3Sn CH(SiMes), Me;Sn,

7 s

amy

—_— C———B——CH(SiMej),
—— 2 1
s Mgs—38_3

Mes 12] Mes 12j

Das (Borylmethylen)boran 12k!'" entsteht durch Ther-
molyse von 24¢ (Schmelze bei 175°C oder Erhitzen unter
Rickfluf in Bis(trimethylsilyl)acetylen bei 135 °C; diese Re-
aktion fand zum ersten Mal statt, als bei der Synthese von
24c¢, die in siedendem Pentan durchgefithrt wird, das Kiihl-
wasser ausfiel). Bei dieser Reaktion wandern beide Chlor-
atome vom Bor zum Silicium, eine Methylgruppe wandert
vom Silicium zum Bor, die andere vom Silicium zum Kohlen-
stoff. Analog zu der von Siebert et al. beschriebenen thermi-
schen Umwandlung von 24e in 34a'>?! koénnte 34b als
Zwischenprodukt gebildet werden, das durch eine 1,3-Me-
thyl-Wanderung (1,3-Methyl-Shift) vom Bor zum Kohlen-
stoff 12k ergibe. Bemerkenswert bei der Isomerisierung
24c¢ —12k ist die thermische Bildung einer C-B-Doppelbin-
dung auf Kosten ciner C-C-Doppelbindung; die Verbindung
mit der C-B-Doppelbindung ist also thermodynamisch sta-
biler als das Isomer mit der C-C-Doppelbindung (zur Deu-
tung dieses Phinomens vgl. Abschnitt 3.3.1.5).

Me Cl ci Me Me Dur
/ No g Me,Si Ng—n 1% T
Neeo” A Ny A=ow 1 e o
= — = — i —B—
/ \ ,/s 2\ MeZSI\ /2 '
N\ B—R Mezsl\ /B—-H /C\
. k]
Me CI/ o Mé ! Me,Si Me
2d4e R=Cl 34a R=Cl (|:1
24c R=Duwr [34b] R=Duwr 12k

2.8. Umlagerungen mit 1,2-Wanderungen

Das (Borylmethylen)boran 12b wandelt sich beim
Schmelzen bei 155°C quantitativ in das (Borylmethy-
len)boran 121 um '3, Bei dieser [somerisierung tauschen die
organischen Substituenten an der C-B-Doppelbindung ihre
Platze (doppelte 1,2-Wanderung). Als Zwischenprodukt die-
ser Isomerisierung schlagen wir das Diborylcarben 13b vor.

Mes Mes
RO—B F{O-——B/
156°C \ /Mas
C——B~—~Mes I L—B
(Me;Si},CH CH{SiMes),
12b 13b
A= Si(CeHs)y l
Mes
RG—B
C===B——CH(SiMej,),
Mes
121
1040

Das aus dem C-Borylborataalkin 28b und zwei Aquiva-
lenten zert-Butyllithium zugiingliche 1,3-Diborataallen 35153
1aBt sich mit Zinn(u)-chlorid zum Mesityl-verbriickten Me-
thylenboran 15a!'8 oxidieren. Die Wanderung einer Mesi-
tylgruppe vom Bor- zum Kohlenstoffatom 148t sich am ein-
fachsten {iber das Diborylcarben 13¢ sowie 15a*, die
klassische Form von 154, erkliren.

@
u
N8

B——C——=B—Mes

Mes

(MeSij,CH 28b

+ 2180l { — (Me,Si);CHLI

{Bu
Mes 2 Li® Mes \B ..... Mes
&) o/ +SnCl “
B——C——# — S
e . P N
Mes' tBu
35 152
Mes /Mes
1Bu—B 8 tBu—=8
/' U 1,2Mes-Shift \
;c—8, /b____B—-—rBu
2 T “Mes Mes’ 2 !
13¢ 15a*

Das Borylboriran 36a wandelt sich beim Erhitzen auf
60 °C in Chloroform oder beim Sublimieren (130 °C) quanti-
tativ in das Amino(borylmethylen)boran 5h um!#l, Bei die-

tBu

tBu
/a ‘Bu . R,CH——B
/
A—C——UC—8 —_— C===B=—NR,
,L ﬁ |!‘ \Nﬂz rBu’/2 !
36a A =SiMe, 5h
\ /’1.2-rau-smn
tBu
}
R B
N\ o

ser Reaktion wird die C-C-Bindung des Dreirings gespalten,
ein Wasserstoffatom wandert vom Kohlenstoffatom, das an
zwei Boratome gebunden ist, zum Kohlenstoffatom mit zwei
Trimethylsilylgruppen und die fert-Butylgruppe vom exocy-
clischen Boratom zum Kohienstoffatom, das an zwei Bor-
atome gebunden ist. Als Zwischenprodukt schlagen wir das
Diborylcarben 13d vor. Die cyclischen Methylenborane
38a, bi't! entstehen durch spontane Isomerisierung der Bo-
ryl(diborylmethylen)borane 30a, b,

Zwischenstufen diirften die Diborylcarbene 13e und die
cyclischen B-Borylmethylenborane (Dihydrotriborole) 37
sein, die durch 1,3-Wanderung einer Arylgruppe vom tri-
zum dikoordinierten Boratom in 38* der klassischen
Form der nichtklassischen Methylenborane 38a, b, iiber-
gehen.
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Aryl Aryl Aryl
D é SiM \B /

U, iMe; TS
\B—B:_—c/ \c/ 3 — / Q ! \ SiMe,
/ N\ Dur C—=—=t"

Dur’ B SiMeg \B/

SiM
30a,b Ayl DL, 8ap
1,2-B-
Shift l \ T
} | !
Aryl
Ne—g”” \C< 1,28 8 \C< 1,3-Aryl- ~as” \C<
e (\\ / e \\ 1/ e \ 1/
.C—8 Shift /c—s Shift /c:B
Aryl \F[\ \An/l E‘%
13e 37 3g*

2.9. 2-Borataallene

2.9.1. Durch thermische Isomerisierung von
C-Borylboriraniden

Das aus 10 ¢ und Phenyllithium zugingliche Borylboriranid
39a (Gegenion in allen Fillen: Li™)>*8! wandelt sich in
siedendem Toluol in ein Gemisch aus dem 2-Borataallen 6a
und dem 1,3-Diboretanid 42a um; 6a kann daraus durch
Kristallisation abgetrennt werden. Bei dieser Reaktion wird

SiMe,
| —
N m/c—-siwle3 Dur 53:...9\ SiMeg
/B:—.CQ +RU R /C<
Dur 5 ® B B SiMe,
Dur’
3ga(b] Dur 10c
']
/n
SiM
N \' % ,}3 SiMe,
G C—siMe
B—C_ iMey _ 1 "
1,2-Dur shift C. ——SiMey
Dur/ \Eié ® pur”” \B/é
Dur L Li
ﬂ 40 41 Dpur
l 1,2-Dur shift a 1
Dur ® i
v o) u 5, SiMe
RA—B U™ SiMe, / N
\C'—cé)—c/ . Dur-—-—-O'\O C\
/T N\ \\‘~B/ SiMe
Dur SiMe; :
6a @:R=Ceg Dur  42a,b
b:R=Dur

die C-C-Bindung des Dreirings gespalten und Durylgruppen
wandern von Boratomen zum Kohlenstoffatom zwischen
den Boratomen. Erste Zwischenprodukte dieser Umwand-
lung diirften die zweifach borsubstituierten Carbene 40 sein.
1,2-Wanderung der Durylgruppe vom Borsubstituenten mit
der negativen Ladung zum benachbarten Elektronenman-

N(SiMes),
Ayl Ayl
" B SiMe, —e” § W@ SM & é SiMe
il Gl 3
’ \C/ S LRLi \C ? C/ o . MeS—C'/O\C/
R Nas —_—— Qs
AM,’E‘___‘_?:/ SiMes Aryl/ SiMe; \h/ \SiMe:,
10b,c Bb R = CH(SiMes), , Aryl = Mas MLs
6c R =CH(SMeg); , Aryl = Dur 42¢

Bd R =N(SiMey); , Aryl = Mes
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gelzentrum liefert das 2-Borataallen 6 a. Wanderung der Du-
rylgruppe am anderen Boratom wiirde zum 1-Bora-3-bora-
tabutadien 41 fithren, dessen elektrocyclischer Ringschlul
42a ergibe. Mit LiCH(SiMe,), entstehen aus 10b und 10c
schon bei Raumtemperatur als einzige Produkte die 2-Bora-
taallene 6b'>* bzw. 6c!8), mit Duryllithium entsteht aus
10c dagegen nur 42b'°®. Aus 10b und LiN(SiMe,), bildet
sich bei Raumtemperatur ein Gemisch aus 6d und 42¢!°.

2.9.2. Durch thermische Isomerisierung von
2-Boryl-1,3-diboretaniden

Die aus 29a, b und terz-Butyllithium erhéltlichen 2-Boryl-

1,3-diboretanide 43a, b wandeln sich beim Schmelzen
(200 °C) in die 2-Borataallene 6e, fI°* 351 um, Bei dieser Re-

Aryl

Aryl
ai. u® B sie oo 5 e
', u—
AN ZAND . © e
B O C — C——B—C
rav” o Ngive < Nei
] AryI—T 3 SiMeg
43a,0 Ayl 6e,f
+ tBuli 1 \ f
Aryl Aryl
lla 1B ® B!e
SiMe, . SiMea
/ \ Ve /'\C/
Aryl——B=—=C; C B—CR \
o SiMe, Aryl N s SiMey
Alyl Aryl
29a,b ae : Aryl = Dur 44
bt Aryl = Mes

aktion wird eine 8i,C-B-Bindung gespalten, und ein Aryl-
substituent wandert vom trikoordinierten Boratom des
Rings zum Boratom, das bei der Spaltung den dritten Koor-
dinationspartner verloren hat. Als Zwischenprodukt schla-
gen wir das 1-Bora-3-boratabutadien 44 vor (vgl. 41), dessen
Umwandlung in 6e, f eine in diesem Ubersichtsartikel wie-
derholt beschriebene 1,3-Wanderung einer Arylgruppe vom
tri- zum dikoordinierten Boratom erfordert.

2.9.3. Durch reduktive Dimerisierung des Methylenborans 1¢
Hauptprodukt der Reduktion des Methylenborans 1¢ mit

Lithiummetall in Toluol ist das 2-Borataallen 6g'°*, das un-
symmetrische Dimer des Radikalanions von 1c.

; Dur
Me,Si
Me,Si ) ¢ \C (?3/ M  Me,,@ Sibleg
C—B—-Dur ©
T MegsSi ‘_‘_.._B_.__C/
MesSi " \
1c SiMe
Me Me 69
Li i /
Me Me
" SiMe;
M935|\ O L@ o 3
C———=B——"Dur R e H ——B——C
MeySi SiM
Me' Me Ve
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2.10. Reaktionen von 2-Borataallenen mit Elektrophilen

Die 1-Boryl-2-borataallene 6a—c reagieren mit Eiektro-
philen zu den (Borylmethylen)boranen 12m—pf*® 3% 3,
Das bei der Protonierung von 6d zu erwartende 12q wandelt
sich unter 1,3-Mesityl-Wanderung spontan in das Amino-
(methylen)boran 5i um®*11.

Ay
L@
R— \/ o /sw:e3 £® A— < E
——BT—(; - /c:--———a—-c—smne3
/ SiMe; Aryd SiMe,
6a-c 12m  R-CgH; Anyi-Dur,E=H

12n A =CH({SMe,), Aryi=Mes E=H
120 R=CH(SiMes), , Aryl=Dur E=H
12p  RA=CH(SIMes),, Aryl = Dur, E = CH,

/Mes Mei\
(MeS),N—B; B—CH(SiM!
® 3otz | ® &) /3 (SiMey),
6d —» /C—B—‘T—SIM93 —_— (Measi)zN:—_B:C\
2 3 1 2
SiMe, Mes
12q 51

Die 1,1-Diboryl-2-borataallene 6e, flassen sich mit Cyclo-
pentadien zu den (Diborylmethylen)boranen 45a, b proto-
nieren!®3 =372 Die Elektrophile greifen in allen Fillen am
C-Atom mit den beiden Trimethylsilylgruppen an, wobei
(Borylmethylen)borane entstehen; die isomeren (Disilyl-
methylen)borane werden nicht gebildet.

Ayl ® Aryl
Bu—B o SiMe; @ tBu—=B H
/c-——B-——c - /C:B—-——C——SIM63
Ary|——B\ SiMe, AWI—B\A SiMe,
Aryl ryl
6e,f e,a: Aryl = Dur 45a,b
b : Aryl = Mes

2.11. Protonierung von Diboriraniden zu H-verbriickten
(Borylmethylen)boranen

Die aus 24a und 24c¢ durch Reduktion mit Kalium
bzw. Bogdanovi¢c-Magnesium zuganglichen Diboriranide

A R
Me,Si é Ci Me;gSi © B/
ol —Ci 3
>C=C/ — \C——C
Me,Si B0l Me;Si \a
24a,¢ R a:R=tBu bec:R=Dur 46a,b R
J 21®
@
R H
| - \
B @ -l N
e, 2 s
c—=—8 — C—==f
i ~ '
(MeSi),CH R (MeSi),CH A
47a M=K 15b,¢
47¢ M=LU ab:R=tBu
¢:R=Dur
2 §
OSiEty
Dur—B\/
C——B——->0ur
(Me,Si),CH
392 12¢
1042

462+ 3% bzw. 46b!57? lassen sich, wie die durch Protonie-
rung von 46a oder Umsetzung von 12 ¢ mit Lithium darstell-
baren Diboriranide 47a'** bzw. 47 ¢®* "' mit HClin Ether zu
den H-verbriickten (Borylmethylen)boranen 15h, ¢3>31
protonieren.

2.12. Eliminierung von Aryltrimethylstannan und
Folgereaktionen

Bei der Thermolyse der 1,3-Diboretane 20a, b entstehen
neben den Produkten der Cycloreversion (Abschnitt 2.2)
auch Aryltrimethylstannan und kleine Mengen der Methy-
lenborane 49 a, b138 59, Primédrprodukte dieser Reaktionen

Aryl\ SiMe, Aryl
B—-C—SiMey MeySi SnMe;
2 a I / \
— M935|——C——B—C\ /C___B——C——SlMeg
Me,Sn—C-——8,
3 \A | -2 ArSnMe, Me,Sn SiMe,
MezSn ¥ A
20a,b ¥ 49a,b
-ArSnMea\ )
X
. SiMe.
Ary! SiMe, Ary! °

B——G—SiMe; B- -0 SiMe,

diirften die cyclischen Methylenborane 48a, b (48a*, b¥)
sein. Auf dem Weg von 48a, b zu 49a, b muB} neben einer
Dimerisierung eine Wanderung der Trimethylstannylgrup-
pen vom Kohlenstoffatom zwischen den beiden Boratomen
zum Kohlenstoffatom mit den beiden Trimethylsilylgruppen
stattfinden.

2.13. (Borylmethylen)borane aus
Boriranylidenboranen und Alkinen

10c¢ reagiert mit Mesityl(trimethyisilyl)acetylen zum [Bo-
ryl(silylymethylen]boran 12r!*!-51 mit Bis(trimethylstan-
nyl)acetylen zum [Boryl(stannyl)methylen]boran 12s!5'. Bei
diesen Reaktionen miissen die drei mit Pfeilen gekennzeich-
neten Bindungen gebrochen werden. Die Trimethyl-
silyl- oder Trimethylstannylgruppe des Alkins wandert zum
C-Atom der C-B-Doppelbindung, die C(SiMe,),-Gruppe

Measi\
——B—=Dur
+ Me;Si—C==C-—~—Mes /
Dur—-=8 §
\\ SiMe,
Dur C==C=—(
MegSi & / / .
\ B Mes SiMey
12r
MeySi PY. N
3 &\C'—'B-—-—Dur Me,Sn
10¢c \C=B—Dur
+ MeySn——C=—=C—5nMe, Dur B/
\ SiMe
Co=—=C—=C
/ .
Me;Sn SiMes
i2s

Angew. Chem. 1993, 105, 10341058



vereinigt sich mit dem Rest des Alkins zu einer Alleneinheit,
die an das Boryl-B-Atom des resultierenden Methylenbo-
rans geknupft ist.

Bestindige Methylenborane werden also nur erhatten,
wenn die C-B-Doppelbindung durch groBe Substituenten
sterisch abgeschirmt wird. Zusétzlich ist elektronische Stabi-
lisierung erforderlich, entweder durch formal nichtbindende
Elektronenpaare an Atomen direkt neben dem dikoordinier-
ten Boratom (=B—NR,, =B-CR$- oder 2C=B-) oder
durch elektropositive Substituenten in f-Stellung zum di-
koordinierten Boratom. Bemerkenswert ist die Haufigkeit von
(Borylmethylen)boranen des Typs 12 (vgl. Abschnitt 3.3).

3. Strukturen

3.1. Kristallstruktur- und spektroskopische Daten
sowie Ergebnisse von ab-initio-Rechnungen

In den Tabellen 1 und 2 sind ausgewiéhlte Struktur- bzw.

NMR- und IR-Daten von Methylenboranen zusammenge-

Tabelle 1. Auvsgewihlte Winkel [*] und Abstinde [pm] von Amino(methylen)-
boranen, 2-Borataallenen und Borataalkinen.

C=B-N(C) X-C=B B-C-Li C=B B=N(C) Lit.

Y-C=B

52 177.72) 127.6(2) - 142003)  134.903) 2¢]
126.9(2)

5a'[a] 1751Q2)  1249(Q) - 142.4(3)  1353(3) e
128.92)

5d 179.6(3) 117.02) - 139.1(4)  136.3(4) [3a]
117.8(2)

s5h 175.8(4) 12133) - 140.8(5)  136.7(5) (621
111.9(3)

6b 175.4(3) 1169(3) 87.4(3) 1447(6) 143.1(6)[b]  [60]
121.2(3)

6d 175.9(6) 1154(5) 373(4) 1446(7) 141.6D[b)  [51)
116.3(5)

6e 175.7(8) 115.5(7) 87.96) 145(1)  142()[b]  [9a]
110.9(6)

28b  176.5(5)  183.5(5) 90.4(4) 133.9(6) 149.2(6)[c]  [10a]

7a 177.2(6) 182.8(6) 88.5(5) 132.3(9)  154.6(9)[d] [10b]

[a] 5a"ist die Bezeichuung fir das zweite unabhingige Molekiil Sa in der asym-
metrischen Eioheit. [b] B=C. [¢] C=:B. [d] B-C.

Tabelle 2. Ausgewihlte NMR- und IR-Daten von Amino(methylen)boranen,
2-Borataallenen und Borataalkinen.

§1'B (C=B) ''B (BR,)§'3C (C=B) C"BN C!°BN Lit

v, [em™1]
5a 592 - 83.2 1717 1780 2q
Sb 589 - 82.9 1720 f2¢c]
S5¢ 598 - 823 [2¢c]
5d 463 - 45.2 1710 1766 [3a]
Se 448 - - 1710 1765 B¢
sf - - 1780 1829 41
58 60 - 69.1 1705 1758 [3b]
19[a] - - - 1721[a] 1765[a] [4]
Sh 58 70 86.8 1614 1662 18%)
5i 54 63 82.5 [51]
6a 54 65 98.2 [9b]
6b 59 70 97.8 [48]
6d 65 46 90.4 [51]
6e 71 75 108.1 [9a]
b 41 54 127 [102]
7a 26 46 110.3 [10b, 45}
76 26 46 109.6 [10a]

[a] Methoxy(methylen)boran: v,, C''BO, C!°BO.
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stellt, deren Elektronenmangel am dikoordinierten Boratom
durch m-m-Delokalisierung behoben ist, in den Tabellen 3
und 4 Struktur- bzw. NMR-Daten von Methylenboranen,
deren Elektronenmangel mehr oder weniger stark durch
o-n-Delokalisierung herabgesetzt ist. Tabelle 5 enthilt nach
ab-initio-Verfahren berechnete Abstinde fiir Stammverbin-
dungen beider Typen. Die Winkel C=B-N(C) der Methy-
lenborane der Tabelle 1 weichen um maximal 4.9° vom Ideal-
winkel an einem dikoordinierten Atom (180°) ab. Fiir den
groBten Teil der Methylenborane der Tabelle 3 gilt dhnliches.

Tabelle 3. Ausgewihlte Winkel [°] und Abstinde [pm] von Methylenboranen
mit Aryl- oder Alkylgruppen am dikoordinierten Boratom.

Verb. C=B-C X-C=B YC=B XCY C(C=B Lit.

12f 175.4(8)  118.3(7)  1243(6) 1163(6) 1384111 [l

122 176.6(6) 108.8(5) 131.6(5) 119.55 137.2(9)  [1i]

12k 1795(7)  98.1(5) 13225 1294(5) 1404(9)  [1i]

452 1735(8)  107.2(7) 128.2(7) 124.6(6)  140(1) [56, 57a]
29a  176.7(6) 133.3(5) 148.2(5)  78.3(4) 137.4(8) [1b]

104 168.8(6)  78.5(4) 21685 6475 135. [1f, 57a]
1k 176.6(6)  117.9(5 120.1(5) 1220(3) 1363(9) [1q]

1b 179.6(4)  1187(1) 118.7(1) 122.52) 13615 [34]

12r  1697(3) 109.1(2) 1253(3) 124.8(2) 138.6(4)  [51, 61]
12§ 173.58)  106.0(4) 1337(6) 120.1(4)  131(1) [1d]

492 1797(3) 14173)  139.1(3)  79.1(3) 13725  [60]

152 135.1(5)  80.7(4) 140.1(4) 139.04) 1462(8) [lg 574
138.2(5) 148.8(8)
382 1709(4)  69.3 144.6(3) 145.8(3) 14255  [1h, 54

Tabelle 4. Ausgewihlte NMR-Daten von Methylenboranen mit Aryl- oder
Alkylgruppen am dikoordinierten Boratom.

Verb. 4B (C=B) §''B (BR,) §'3C (C=B) Lit.
12p 83 66 98.5 {48}
121 82 47 84.4 [51]
12f 80 34 67.2 [1i]
12a 79 47 84.1 14
12g 78 31 70.1 [51]
12b 78 45 844 [51]
45a 76 [a] 71 [a] 1071 [56]
12n 721b] 72 [b] 97.2 [48]
29a 71 62 115.5 [1b}
12k 62 [c] 62 [c] 104.7 [1i]
15a 42 42 130.3 [1g]
15b 27 27 128 [35]
15¢ 23 23 140.3 [51)
38a 23 33 140.1 [1h]
10d 20 48 126.0 [1£]
10¢ 19 51 121.2 1]
10a 18 52 115.2 [1a}
1b 70.0 - 499 [3d]
la 69.5 - 52.7 [34d]
le 63 - 60.9 [1¢]
1d 63 - 61.5 [1¢]
le 53 - 46.5 [te]
(198 Hz) [d]
12j 52 65 77.3 [td]
(125 Hz) [d]
12s 54 7 75.3 [51]
(66 Hz) [d]

[a] Zuordaung willkiirlich. [b] Mittelwert durch raschen Austausch. [c¢] Zu-
fallig gleich, kein rascher Austausch. {d] !*C-Sn-Kopplungskonstanten, die
Kopplungen mit den beiden Zinnisotopen '’Sn und !!'°Sn konnten nicht
aufgelost werden.

Deutliche Abweichungen treten dann auf, wenn auch der
Winkel X-C=B signifikant vom Idealwinkel 120° abweicht
(bei 104, 15a, 38a und 12j). In all diesen Féallen unterschei-
den sich auch die chemischen Verschiebungen der Boratome
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Tabelle 5. Berechnete Abstinde [pm] in Methylenboranen, 2-Borataallenen
und Borataalkinen [a].

Verb. C=8B C-B Methode Lit.
C=B B-B
Tu 137.7 - 6-31G* [63]
138.5 MP2/6-31G* [64)
138.8 MP2/6-31 + G*
138.4 DZ +P [26]
1[b) 138.3 153.1 6-31G* [65]
29u 137.3 155.9 6-31G* [1b]
10u* 136.1 151.1 DZ [26}
10u 1339 152.7 6-31G* [254a, b]
182.5 (B-B)
134.6 1539 DZ +P [26]
182.4 (B-B)
48u 140.0 1494 3-21G {25b6]
1744
151.7
174.4 (B-B)
15u 143.2 173.6 (B-B) 6-31G* [66a]
143.8 170.9 (B-B) MP2/6-31G* [66¢)
Su 134.3 135.7 STO-3G [2a]
138.6 137.8 (B-N) 3-21G [64]
138.6 1369 (B-N)  6-31G* [64]
6u 143.5 143.5 6-31 + G*// [67]
6-31 + G*
Tu 1320 6-31 + G* 64]
1329 MP2/6-31G* [64]
134.1 MP2/6-31 + G* [64]
1319 CISD/TZ2P [68]
28u 133.8 146.7 CISD/TZ2P [68]

[a] Zur Bezeichnung u und u* siche Fulinote in der Einleitung. [b] I = Me-
thylen(vinyl)boran H,C=B- C(H)=CH,.

der C-B-Doppelbindungen §''B,_j stark von den Maximal-
werten (6'!B ~ 80). Entsprechend groBle Abweichungen fin-
det man bei den Methylenboranen der Tabelle 2 nur beim
Ubergang zu den Verbindungen mit C-B-Dreifachbindung
(Borataalkine 7 a, b).

3.2. n-n-Delokalisierung in Methylenboranen

3.2.1. Starke n-n-Wechselwirkung des dikoordinierten
Boratoms mit benachbarten nichtgebundenen
Elektronenpaaren in klassischen Methylenboranen

Die kurzen Abstinde des dikoordinierten Boratoms zum
Stickstoffatom in den Amino(methylen)boranen § (135.3—
136.7 pm) und zum Kohlenstoffatom in 2-Borataallenen 6
(141.6-143.1 pm) sowie die kurzen C-B-Mehrfachbindun-
gen in 28b (133.9 pm) und 7a (132.3 pm) und ihr Vergleich
mit den nach ab-initio-Verfahren berechneten Abstinden
zeigen, daB} der Elektronenmangel am dikoordinierten Bor-
atom dieser Methylenborane durch n-n-Delokalisierung der
formal nichtbindenden Elektronenpaare an Atomen neben
dem dikoordinierten Boratom, also durch Ausbildung klas-
sischer 2c-2e-Bindungen behoben ist (siche Schema 1). In
Einklang damit stehen die NMR-Abschirmungen der diko-
ordinierten Boratome der Amino(methylen)borane (6''B =
44.8-60), 2-Borataallene (6''B = 54-71) und der Borataal-
kine (8''B = 41 und 26) im Vergleich zu 5''B = 82-83 (12b,
12p) von Methylenboranen ohne n-Donoren in Nachbar-
schaft zum dikoordinierten Boratom. Die fiir Heteroallene
charakteristischen IR-Banden der Amino(methylen)borane
5 stiitzen den generellen SchluB, daB damit Verbindungen
vorliegen, die isoelektronisch mit Allenen sind.
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3.2.2. Schwache n-n-Wechselwirkung des dikoordinierten
Boratoms mit Arylgruppen

Der Elektronenmangel am dikoordinierten Boratom der
Methylenborane der Tabellen 3 und 4 wird durch die Aryl-
gruppen an diesem Boratom nur in geringem MaBle durch
n-n-Delokalisierung entsprechend Schema 6 herabgesetzt.

=0 ~ =+

Schema 6. Schwache n-n-Delokalisierung in Aryl(methylen)boranen.

Dies zeigt der Vergleich von 1d!*<! mit 1b'*¢! und 50!%8!, Das
Boratom in 14d ist gegeniiber dem in 1b nur um Aé =7 abge-
schirmt, die ortho- und para-C-Atome des Arylsubstituenten
in 1d sind gegeniiber denen in 50 nur um Ad = 8.7 bzw. 7.9
entschirmt. Bei starker n-n-Delokalisierung wie im Vinylka-
tion 2b!32<) sind die ortho- und para-C-Atome des Arylsub-
stituenten dagegen sehr stark entschirmt (siehe Zahlenwerte
in den Formelbildern); das Elektronenmangelzentrum in 2b
ist gegeniiber dem des Vinylkations 2¢ (6'3C berechnet!*2®
nach IGLO"®!) um AJ = 168 abgeschirmt.

Qm
Me,Si 140.1
\C—

MEgsi/ B\N
* Q
tBu
Me,Si

N Megsi\
=" i o==p—t8u
Me,Si 8 rar Me;Si 70

1d 10
H H
[©] @
Noe—c¢ = >c_._—c—CH3
A H 406.7
167.8
2b 2¢

Als Hinweis auf geringe Stabilisierung durch n-n-Wechsel-
wirkung entsprechend Schema 6 kénnen auch die Umlage-
rungen 12i —12j (siche Abschnitt 2.7) und 12b —121 (siche
Abschnitt 2.8) angesehen werden, bei denen die Produkte
mit der Bis(trimethylsilyl)methylgruppe am dikoordinierten
Boratom thermodynamisch stabiler sind als die Edukte mit
Arylgruppen in dieser Position.

3.3. ¢-n-Delokalisierung in nichtklassischen
Methylenboranen

Die betrichtlichen Winkelverzerrungen am C-Atom der
C-B-Doppelbindung um bis zu 65° und die NMR-Abschir-
mungen ihres Boratoms um bis zu Ad = 65 (siche Ab-
schnitt 3.3.1.1) sowie die Abnahme von !'3C-'!'7/1198n-
NMR-Kopplungskonstanten bis auf 20% des Normalwertes
(siche Abschnitt 3.3.1.4) und weitere kleinere Effekte lassen
sich durch o-n-Delokalisierung des a-agostischen Typs (A
oder A’) bzw. des B-agostischen Typs (B) erkldren (Sche-
ma 7).
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Schema 7. o-n-Delokalisierungen der a-agostischen Typen A und A’ sowic des
B-agostischen Typs B.

Die Grenzformeln der 3c-2e-Bindungen bei A und A’, in
denen die positive Ladung am Atom X lokalisiert ist, sind
identisch mit den Formeln, die sich bei n-n-Delokalisierung
in 2-Borataailenen 6 und Borataalkinen 7 ergeben, wenn
man das Gegenion mitberiicksichtigt (Schema 8). Aus dieser

L,© 4@
© e SN
\C=B—'é/ - \c:B::c/ = \C:B';'b/
/ AN / ~ / ~
6
u® '-,‘®
e S] '.' “1 o
—Cc—B— - ——c=—B— = —cuh
7

Schema 8. Grenzfille klassischer und nichtklassischer Methylenborane; n-
Komplexe.

Sicht ist m-n-Delokalisierung ein Grenzfall von o-n-Deloka-
lisierung fiir stark elektropositive Atome X: Das Bindungs-
elektronenpaar wird zum formal nichtbindenden Elektro-
nenpaar. Man kann also erwarten, daf§ die Eigenschaften
von Methylenboranen mit starker o-n-Wechselwirkung sich
mit Zunahme der Elektropositivitdt von X den Eigenschaf-
ten der Systeme mit n-n-Delokalisierung anndhern.

Vom Metallkation her betrachtet handelt es sich bei 6 und
7 um m-Komplexe. Auch nichtklassische Carbokationen
wurden als n-Komplexe bezeichnet!”%), z. B. kiirzlich nicht-
klassisch verbriickte f-Stannyl- und S-Plumbyl-substituierte
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Vinylkationen des Typs 2dV!¥ bzw. 2el"2! (siche Ab-
schnitt 3.3.1.6). Ihre Bildung aus Alkinen und Elektrophilen
erinnert an den ,,n-Weg" zu nichtklassischen Carbokatio-
nen: 3c-2e-Bindungen kdnnen auBler auf o-Wegen!"*! auch
auf n-Wegen!’* 7%1 entstehen (2-Norbornyl- und 7-Norbor-
nenylkation 81 bzw. 8m, Schema 9), fiir die im Bishomobori-
ren 5117% 771 ist nur der n-Weg bekannt. Bei nichtklassischen
Systemen der Typen 8m und 51 wird die Ahnlichkeit zu
aromatischen Systemen mit zwei n-Elektronen, also &lassi-
schen 3c-2e-Bindungen betont, was auch in der Bezeichnung
homoaromatische Systeme zum Ausdruck kommt.

®
M RgM RaM
A N
U\ @® a-Weg ,"@‘- - Weg T
C——Com —— === — —C=—=Cw
/ /C__b
2d* M=8n 2d
2e* M=Pb 2e
®
a-Weg =~ Weg
c —_— ———
8l*
®
\\ |
- Weg ©, n-Weg
— ; -~
8m* 8m |
/ B

B

f

N - Weg
[ - V/
15

Schema 9. o- und n-Wege zu nichtklassischen 3c-2e-Bindungen.

3.3.1. o-n-Wechselwirkungen des u-agostischen Typs A

3.3.1.1. Nichtklassische Verbriickung, starke C-B-Hyperkon-
Jugation und ihre Reduzierung durch elektronegative Substi-
tuenten in der Borylgruppe bei ( Boryimethylen)boranen

Winkelverzerrungen

Auf der Basis von ab-initio-Rechnungen wurde 1984 vor-
ausgesagt, daB der B—C=B-Winkel in 10u mit 78.8125%1 oder
78.1 °12%1 gegeniiber dem im kiassischen 10 u* um nicht weni-
ger als 65° gestaucht ist. Der C—C=B-,,Gegenwinkel* am
trikoordinierten C-Atom ist entsprechend auf 217°(!) aufge-
weitet. Die 1990 anhand der Kristallstruktur von 10d
ermittelten B-C=B- und C-C=B-Winkel von 78.5 und
216.8°11%57 stimmen ausgezeichnet mit den berechneten
iiberein.

Die Bedeutung der Ringspannung fiir die Verzerrung in 10
wird erkennbar, wenn man 10d mit dem (Borylmethylen)-
boran 12kM1 vergleicht, in dem der Borylsubstituent nicht
Teil eines Dreirings ist. Bei gleichem Elektronenmangelzen-
trum =B-Dur hat dieses Methylenboran mit 98° einen um
ca. 20° grofieren B—C=B-Winkel als 104d.

Auch der B-C=B-Winkel von 12k ist noch um iiber 20°
kleiner als der normale Winkel an einem trikoordinierten
C-Atom. Diese Verzerrung zeigt starke C-B-Hyperkonjuga-
tion infolge des elektropositiven Boratoms in fS-Stellung
zum Elektronenmangelzentrum an. Die (Borylmethylen)-
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borane 12a und 12f, in denen das S-Boratom einen bzw.
zwei Substituenten mit elektronegativem Sauerstoff anstelle
der Kohlenstoffsubstituenten in 12k trigt, haben mit 109
und 118° deutlich groBere, 12f einen nahezu normal grofBen
B-C=B-Winkel.

H\ 146.4° /H /Dur
142.7° o
8 H B 78.8 MeyGe B
‘\/c\ N NomT s 7840 ’ >c<.:-) 78.5(4)
—5 s Y B
c\/ : \é_;‘B\H MesGe”  (Ndad=2g o,
H 217° 216.9(5)°
10u* 10u 10d
H\ /O_H Me\ /
0—B

118.3(7)°

° B\/Wms 8(5)°

“9 568" om=B—Dur

)

116.8(6) C——B-—Dur

/: 98.1(5)°
129415) c——=

B—Dur

Me,Si

H Q
2.2
\C 124.8(6) \C 131.6(5)° \C/ 132.2(5)°
SiMe, Me,Si SiMe, Megsli SiMe,
12t 12a O 2k

Die Abnahme der Winkelverzerrung mit der Zahl der
elektronegativen Substituenten am ff-Boratom zeigt, daB3 die
Fihigkeit dieses Boratoms, die Elektronen seiner Bindung
zum Kohlenstoffatom der C-B-Doppelbindung fiir o-n-
Wechselwirkung mit dem dikoordinierten Boratom zur Ver-
fiigung zu stellen, mit der Zahl der elektronegativen Substi-
tuenten geringer wird. Dies 140t sich als Zunahme der
Elektronegativitit des Boryl-Boratoms mit der Zahl der
elektronegativen Substituenten beschreiben, die zu schwi-
cherer o-n-Wechselwirkung fiihrt. Bei Carbokationen mit
B-E-Atom (E = Si, Ge, Sn) setzt die Einfiihrung elektrone-
gativer Substituenten am Atom E ihre Bildungsgeschwindig-
keit herab. Beispielsweise entsteht das Kation 8m mit
B-SiMe,-Gruppe 15600mal rascher als 80, das Kation 8p
mit einer §-SiCl,-Gruppe ~ trotz eines Siliciumatoms in f-
Stellung — ca. 340mal langsamer als 8078, Die Geschwin-
digkeit der Bildung von Carbokationen ist ein allgemein ak-
zeptiertes MaB fiir deren Stabilitat, in diesem Fall durch
C-Si-Hyperkonjugation.

rat

£ (CHg)sSi ©
.CH
onC—CX ¢ 1.56x10°
H 7 CHp=CH(Anisyl),
H
8n
= H
\ @ on
c—C 1.00
H’? CHa—CH{Anisyl)2
H
8o
= CiSi
@ _CH
C—C“"\' 3 2.82 %162
H- CH,—CH{Anisyl);
H
8p

Leider ist es uns bisher nicht gelungen, ein Methylenboran
herzustellen, das sich von 12a nur dadurch unterscheidet,
daB der OAr-Substituent durch einen Alkyl- oder Arylsub-
stituenten ersetzt ist. In 12k stort die zusidtzliche Methyl-
gruppe am C-Atom, das die beiden SiMe,Cl-Gruppen tragt,
durch ihren Raumbedarf, der sich aber wohl hauptséchlich
in der Aufweitung der Winkel B-C-C (129.4 gegeniiber
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119.5° in 12a) sowie Me-B-C (127.5° gegeniiber O-B-C
115.0° in 12a) und Verhinderung stdrkerer Aufweitung
des ,,Gegenwinkels** C-C=B bemerkbar macht. Méglicher-
weise wird die C-B-Hyperkonjugation in 12k durch den ste-
rischen Effekt unterstiitzt - analog der sterischen Verstir-
kung einer $-agostischen Wechselwirkung, die Gleiter, Erker
et al.34?! kiirzlich nachgewiesen haben.

NM R-Abschirmung der Elektronenmangelzentren

Von allen bekannten Methylenboranen mit Durylgruppen
am dikoordinierten Boratom haben die (Borylmethy-
len)borane 12 mit dem am wenigsten verzerrten B-C=B-
Winkel (118.3° in 12f) die am stdrksten entschirmten dikoor-
dinierten Boratome (6''B = 80), die nichtklassisch ver-
briickten Boriranylidenborane 10 mit sehr stark verzerrtem
B—C=B-Winkel (78.5° in 10.d) dic am stirksten abgeschirm-
fen (3*'B =18-20). Dies entspricht den Ergebnissen fiir
Carbokationen mit starker o-n-Wechselwirkung, die in der
Einleitung vorgestellt wurden. Winkelverzerrungen und
NMR-Abschirmung der Elektronenmangelzentren sind ge-
nerelle Konsequenzen starker o-n-Wechselwirkung!'f 16 181,

R\ o—R Me Our Dur
o—p~" ~a" /
— Me,Ge, g
\ 118° 80 \gs" 63 \C/" \‘
t—8—>D ——8—Dur s, 20
H Me. / \ PR
\C/ \o\/ Me;Ge C===2B—pur
Me,Si SiMe, Me,Si TiMez
12¢ Cll cl 12k 10d

Die chemische Verschiebung des dikoordinierten Bor-
atoms von 12a (5!'B =79) unterscheidet sich kaum von der
in 12f, obwohl der um 10° kleinere B-C-B-Winkel in 12a
signifikante C-B-Hyperkonjugation anzeigt; auch in 12k ist
das dikoordinierte Boratom mit 6''B = 63 stirker ent-
schirmt als aufgrund des mittleren B-C=B-Winkels (118,
98, 78.5° bei 121, 12k, 10d) zu erwarten. Die Ursache dieser
Entschirmungen gibt sich in der Abschirmung des Boratoms
des Borylsubstituenten von 12k (6'1B = 63) gegeniiber den
fiir Triorganoborane fiblichen Werten wie 6B = 85 im
HCIl-Addukt 52 von 12k zu erkennen, die n-n-Delokalisie-
rung entsprechend Schema 3 anzeigt.

63 Dur
ME\B_/ Me\B/Dur
\n Dur
\ +HCl \C 5
C—B—Dur -~ N
NN\
[C|(Mezs-)]zc< [CI(MezSi)lzC\ H Cl

Me 12k Me 52

Der Abschirmung des negativierten trikoordinierten Bor-
atoms diirfte eine Entschirmung des positivierten dikoordi-
nierten Boratoms entsprechen, die die zuvor beschriebenen
Diskrepanzen erklirt. In 12f spielt diese n-n-Delokalisierung
keine nennenswerte Rolle, da der Elektronenbedarf des tri-
koordinierten Boratoms bereits durch die beiden OR-Substi-
tuenten gedeckt wird; in 12 a kompensiert die Entschirmung
durch n-n-Delokalisierung die Abschirmung durch 6-n-De-
lokalisierung, die sich im kleineren Winkel manifestiert. In
12k vermindert die Entschirmung durch signifikante n-rn- die
starke Abschirmung durch o-n-Delokalisierung.
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n-n-Delokalisierung entsprechend Schema 3 tritt bei allen
(Borylmethylen)boranen ohne starke n-Donoren am Boryl-
Boratom auf, auch bei den nichtklassisch verbriickten Ver-
bindungen des Typs 10. Dies zeigt die Analyse der Ergebnisse
der Rechnungen?%: 28], anschaulich auch der fiir eine 3c-2e-
Bindung kurze Abstand zwischen B-Atom des Dreirings und
C-Atom der C-B-Doppelbindung von nur 154.5 pm (ber.
152.7 sowie 153.9 pm). Normale B-C-Abstidnde in 3c-2e-Bin-
dungen liegen bei ca. 170 pm, z.B. im nichtklassisch ver-
briickten 533, das als an der C-B-Doppelbindung gesittig-
te Form von 10 angesechen werden kann.

AN /
SOTTINA N\
- ot aww C HNWo
H \L\,' W S1718 A \7:_,-, .
H'f h
53 CHy
10

In der bisher verwendeten Schreibweise fiir 10 wurde n-r-
Delokalisierung unterschlagen, ihre Beriicksichtigung fithrt
zu der korrekteren Formel, in der r-n-Delokalisierung durch
Punktierung dargestellt ist.

3.3.1.2. C-B-Hyperkonjugation in ( Diborylmethylen)boranen

Betrichtliche n-n-Delokalisierung in 29 a, b{* gibt sich in
der Abschirmung der Boratome des Vierrings (6''B = 62)
gegeniiber den Boratomen in den 1,3-Diboretanen 20a, b
(siche Abschnitt 2.2, !B = 81-82) und 32a, b (siche Ab-
schnitt 2.7, !B =76-77) zu erkennen, die zu einer deutli-
chen Entschirmung des dikoordinierten Boratoms gegen-
iber dem in 121 (6*!B = 80) fithren sollte. Die beobachtete
chemische Verschiebung der dikoordinierten Boratome in
29a, b (6!'B =71) zeigt also starke C-B-Hyperkonjugation
an. Diese Interpretation wird gestiitzt durch ab-initio-Rech-

FI{Z Dur
OFEt,
Me,Si 2
\ / \c e N \ /
H‘/ \l/ MSaSI/ \ / Dur
R2 Our
29u R'=R?=H 54

29a R'-SMe,, R®=Dur
29b R'=SMe;,A® =Mes

nungen (6-31G*) fiir das unsubstituierte 29u, die n-Ladun-
gen von —0.173 an den Ringboratomen, —0.159 am Koh-
lenstoffatom der C-B-Doppelbindung und +0.504 am
exocyclischen Boratom sowie eine n-Ladung von —0.194 in
dessen ,,leerem* p-Orbital in der B,CB-Ebene ergeben!'®,
Fiir H,C=B-H wurden n-Ladungen von —0.18 oder —0.22
am C-Atom und +0.18 bzw. +0.22 am B-Atom berech-
net83% 261 die unterschiedlichen Elektronegativititen von
Bor (2.0) und Kohlenstoff (2.5) allein fithren also zu erheb-
lich geringerer Polaritit des n-Bindungsteils der C-B-Dop-
pelbindung. C-B-Hyperkonjugation fithrt auch zur Verlin-
gerung der Bindungen des trikoordinierten C-Atoms zu den
B-Atomen im Vierring in 29a (155.7, 156.6 pm) gegeniiber
denen im Ether-Addukt 54 (152.2, 150.7 pm) mit dhnlicher
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n-n-Delokalisierung wie in 294, aber ohne o-x-Delokalisie-
rung; in 54 ist die Elektronenliicke am dikoordinierten Bor-
atom intermolekular durch ¢in Elektronenpaar von Diethyl-
ether aufgefiillt. Die C-B-Doppelbindung ist mit 137 pm
dhnlich lang wie fiir das unsubstituierte Methylenboran
H,C=BH berechnet (138 pm, 6-31G*-Niveau!®®), da ihre
Verkiirzung durch C-B-Hyperkonjugation (zusitzliche par-
tielle 3c-2e-Bindung) durch Verlingerung infolge n-n-Delo-
kalisierung (nur noch partielle C-B-Doppelbindung) kom-
pensiert wird. Eine Bindungsverlingerung durch n-n-De-
lokalisierung, die nicht durch C-B-Hyperkonjugation kom-
pensiert wird, kann in 38a (Abschnitt 3.3.3.4) beobachtet
werden (d(C=B) = 142.5 pm)!'%; die kurze C=B-Bindungs-
linge von 135.1 pm!*® in 10d zeigt, daB hier Bindungsver-
kiirzung durch die zusétzliche 3c-2e-Bindung starker ist als
Bindungsverlingerung durch n-n-Delokalisierung.

3.3.1.3. C-Si-Hyperkonjugation in (Silylmethylen)boranen

Starke C-Si-Hyperkonjugation in (Disilylmethylen)-
boranen folgt aus der Abschirmung der dikoordinierten Bor-
atome mit Arylsubstituenten in 1¢, @ (511B = 63) gegeniiber
12f (5''B = 80) um AS =17. Eine dhnlich starke Abschir-
mung ergibt sich fiir die Methylenborane 1a, b mit Alkyl-
gruppen am dikoordinierten Boratom, wenn man beriick-
sichtigt, daB das dikoordinierte Boratom in 12f infolge
schwacher m-n-Delokalisierung der n-Elektronen seines
Arylsubstituenten (siehe Abschnitt 3.2.2) um ca. Aé =7 ab-
geschirmt ist.

Me,ySi (MesO),B Me,Si

63 70
\C_—B—Aryl \CZB—Dur \C_‘—"B—H
Me;Si (Me;Si),CH Me;Si
1c Aryl=Dur 12f 1a R=CH,
1d Aryl= Mes 1b R-tBu

Fiir Vinylkationen mit f-Silylsubstituenten am sp*-C-
Atom wurden Abschirmungen des dikoordinierten C-Atoms
durch C-Si-Hyperkonjugation von Ad =158 (21 gegeniiber
2¢) und von ca. Ad = 31 (2g gegeniiber 2b) berechnet!322!
bzw. experimentell ermittelt*2<L

HaSi ® H ®
\C:C——CH3 \C__C———-CH3
H:‘Si/ 2487 w4087
2f 2c

lPr38|
C_C C_C
207.8 2385

Winkelverzerrung durch C-Si-Hyperkonjugation findet
man in 12r, dessen Struktur im Kristall Abbildung 1 zeigt.
Der Si—C=B-Winkel ist mit 109.1(2)° um 9.6° kleiner als der
entsprechende Winkel in 1b (118.7(1)°B4), der Gegenwinkel
B-C=B auf 125.3(3)° aufgeweitet. Die fiir (Borylmethy-
len)borane charakteristische n-n-Delokalisierung, die sich in
der Abschirmung des trikoordinierten Boratoms (6''B =
67) zu erkennen gibt, diirfte iiber erhdhten Elektronenman-

1047



Mes—~B'

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Molekilstruktur von 12r im Kristall.

gel am dikoordinierten Boratom zur starken C-Si-Hyper-
konjugation beitragen (siche auch Abschnitt 3.3.1.5).

Fiir das B-Silyl-substituierte Vinylkation 2h wurde auf
MP2/6-31G*-Niveau ein auf 92° verkleinerter Si—-C=C®-
Winkel und ein auf 155° aufgeweiteter H-C=C®-Gegen-
winkel berechnet!’®], Der kieine Si-C-W-Winkel von
101.7(4)° und der grofle Gegenwinkel N-C-W von 138.0(7)°
im 16-Elektronen-Carbenkomplex 3b von Schubert et a].[80%!
lassen sich zwanglos als Folge einer a-C-Si-agostischen
Wechselwirkung verstehen.

118.7(1)°

)

C—B—1Bu

o
Me;Si 109.1(2) Me,Si

C—B~—Dur

Me,Si

N 12 1b

R

Dur—B8

R = 1-Mesltyl-3,3-bis(trimethyisilyl)alleny! { =All)

H3S‘\ 92.2° HsCelaSi 401 7¢ay
®
clc— CHq /c; W(CO),

138.0¢7)°

A
H \J154,7° O i\
2h 3b

3.3.1.4. C-Sn-Hyperkonjugation in
( Stannylmethylen)boranen

Starke o-n-Wechselwirkung in (Stannylmethylen)boranen
gibt sich im kleinen Sn—C=B-Winkel von 106.0(4)° in 12j
zu erkennen, der sich den Li-C-B-Winkeln der Borata-
alkine 7a und 28b anndhert, in denen das elektropositive

OFt, OFEt,
} ®
106° L,u® 88.5° U 80.4°
Me;Sn Dur\ e Mes, e
=8 —CH(SiMeg), O's—Cc==p—nur BB Mes
A s} / s}
vy /A oo
I 134 MEaS""C\ 183° 182°
Mes SiMe,
12] 7a 28b

1048

Lithium die Position des Stannylsubstituenten in 12 ein-
nimmt.

Parallel zur Winkelverzerrung findet man in 12j starke
Abschirmung des dikoordinierten Boratoms (5!'B = 52) wie
in 1e (6''B = 53) und in 12s (8''B = 54) gegeniiber 12f
bzw. 121 (6**B = 80 bzw. 82) und zusitzlich stark reduzierte
(3¢ 1171198 _Kopplungskonstanten der Kohlenstoffatome
der C-B-Doppelbindungen. Entsprechende Kopplungskon-
stanten normaler GroBe — wie im Tetrakis(trimethylstan-
nyl)allen®%® oder im Allenteil von 12s — beobachtet man in
den Pyridinaddukten 55 und 56, in denen der Elektronen-
mangel intermolekular behoben ist.

198 Hz 325 Hz
MegSn, s MagSn Dur
C——B—Dur Cc——8
Me: Sn/ Me Sn/ \N
s 1e ® 55 @\
tBu
Me,Sn 125 Hz 333 Hz
s 5 MesSn, CH(SMes),
C——=B——CH(SiMe,), C—B
v AN
Mes—-B Mes—B "@\
Mes tBu

12j Mes  5g

Me;Sn 66 Hz

\”
54
C——B——Dur
Vv 293 Hz
Dur—B\ /SiMe3 Me;Sn, &7 SnMe;
C—=—=C—¢C C——C—C,
Me, Sn/ AN \SiMe3 Me,Sni SnMe
3 322 Hz 3
12s

Die Abnahme von Kopplungskonstanten ist ein Anzei-
chen fiir eine Schwichung von Bindungen, beispielsweise
C-H-Bindungen in H-verbriickten Carbokationen®!, hier
der C-SnMe;-Bindungen durch starke C-Sn-Hyperkonjuga-
tion. Die kleinere Kopplungskonstante in 12j gegeniiber le
148t sich dadurch erkldren, daB3 der Effekt in 12j auf eine
C-Sn-Bindung konzentriert ist, wihrend er sich in 1e auf
zwel dquivalente o-Bindungen verteilt. Die noch kleinere
Kopplungskonstante in 12s (66 Hz) diirfte auf groBerem
Elektronenmangel und geringerer sterischer Hinderung am
dikoordinierten Boratom von 12s gegeniiber 12j beruhen,
die stirkere o-n-Wechselwirkung als in 12j ermoglichen. Auf
die geringere Stabilisierung durch Aryl- als durch Bis(tri-
methylsilyl)methylgruppen wurde bereits hingewiesen (Ab-
schnitt 3.2.2).

Kleine !3C-1'71198n-Kopplungskonstanten wie in 12j
und 12s wurden in den Verbindungen 57!7!*1 ynd 58171®!
beobachtet, die zunichst als n-Komplexe vorgestellt wur-
den!7*®!, Kiirzlich wurde 58 als ein durch C-Sn-Hyperkonju-
gation stabilisiertes Vinylkation diskutiert!7*®!. Der obere

Et Et
\@/a |9Et
Me—c‘—mg——B\ rBu—c—_c———B\
Mo 2™ pm‘\®'.'235 em /C-—'E‘ tBu // S—*&t
212 pm?,
\eromgisss LA
v i W4 Y tBu
Et—C7 134 Hz (7):7 Hz Me Et—C7 127 Hz (@) 91 Hz
. [
B C==C——Me g—C==C—1Bu
Et-A Et—X
o) o|
Et 57 Et 58
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Teil der Formel 58 ist zur Verdeutlichung dieses Aspekts hier
als Vinylkation mit g-Stannylsubstituent gezeichnet.

Ein Vergleich der Kristallstrukturdaten von 57 und 8¢f!™
(siche Einleitung) legt die Bezeichnung ,,unsymmetrisch ver-
briicktes Vinylkation* fiir 57 nahe. Die Ahnlichkeit der '3C-
117:1198n-Kopplungskonstanten von 12s und 57 1Bt fiir 12s
einen stark verzerrten Sn—C=B-Winkel erwarten.

3.3.1.5. Verstdrkung der a-n-Wechselwirkung durch
n-n-Delokalisierung in ( Borylmethylen)boranen

n-n-Delokalisierung entsprechend Schema 3 in (Boryl-
methylen)boranen erhoht den Elektronenmangel am dikoor-
dinierten Boratom, macht dieses also zu einem besseren -
Acceptor (tiefer liegendes LUMO) fiir o-n-Wechselwirkung.
Die Fihigkeit des trikoordinierten Boratoms, die Elektronen
seiner o-Bindung zum C-Atom der C-B-Doppelbindung fiir
o-n-Wechselwirkung zur Verfiigung zu stellen, wird durch
die zuvor erwihnte n-n-Delokalisierung erhéht, da dem Bor-
atom Elektronen zugefiihrt werden (Schema 10, vgl. den ge-
genteiligen Effekt durch elektronegative Substituenten in
12fund 12 a, Abschnitt 3.3.1.1). n-r-Delokalisierung in (Bo-
rylmethylen)boranen fiihrt also zu verstirkter o-n-Wechsel-
wirkung. Die Hiufigkeit von (Borylmethylen)boranen 12 —
iiber die Hilfte der vorgestellten Methylenborane gehort zu
diesem Typ — und ihre unerwartete thermodynamische Stabi-
litat (siche Abschnitt 2.7) finden durch diese synergistische
Stabilisierung eine plausible Erklirung.

— -
> —B— 1:: ‘\>c—(;)——
X X
\ . n-T \ ®
—B— B
_ 4
——B
~ o \

Schema 10. Synergistische Verstirkung von o-n-Delokalisierung durch m-n-
Delokalisierung.

In (Borylmethylen)boranen wie 10, 12a und 12k fungiert
das Boratom des Borylsubstituenten als n-Acceptor und sei-
ne o-Bindung zum C-Atom der C-B-Doppelbindung als o-
Donor. In (Borylmethylen)boranen, die am C-Atom der C-
B-Doppelbindung ein zweites elektropositives Atom tragen
(Sn, Si, B, in Schema 10 allgemein mit X bezeichnet), kann
die C-X-o-Bindung die Rolle des o-Donors iibernchmen.
Beispiele fiir X = Si oder Sn sind 12r (Abschnitt 3.3.1.3)
bzw. 12j (Abschnitt 3.3.1.4). In (Diborylmethylen)boranen
kann eine Borylgruppe die Rolle des n-Acceptors, die andere
mit ihrer =C-B-o-Bindung die Rolle des o-Donors iiber-
nehmen. Dies sollte zu deutlich verschiedenen B—C=B-Win-
keln fithren, die bei 29a (Abschnitt 3.3.1.2) mit 133.3(5) und
148.2(5)° auch gefunden wurden. Man kann daher vermu-
ten, daf3 die unterschiedlichen B—C=B-Winkel in 45 a (siche
Abschnitt 3.3.2.2) (107.2(7) und 128.2(7)°) nicht nur auf ste-
rischer Hinderung durch die terz-Butylgruppe des einen Bo-
rylsubstituenten, sondern zum Teil auf dem zuvor geschilder-
ten Effekt beruhen. Versuche zur Synthese von (Diboryl-
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methylen)boranen mit identischen Borylsubstituenten haben
noch nicht zum Erfolg gefiihrt.

3.3.1.6. Boryl-, Silyl-, Germyl-, Stannyl- und Plumbyl-
verbriickte Vinylkationen als reaktive Zwischenstufen

Die folgende Deutung experimenteller Befunde iiber Vi-
nylkationen, die durch Substituenten mit elektropositiven
Atomen in f-Stellung zum Elektronenmangelzentrum ver-
briickt sind, ist dquivalent mit der Deutung von Wrack-
meyer 82! iiber ,,n-Komplexe von Alkinen‘. Die stereoselek-
tive Bildung der Alkenylborane 60, 61 und 62 mit Boryl-,
Silyl- bzw. Stannylsubstituenten in cis-Position zur Boryl-
gruppe aus Alkinylboraten 59 und Chlordiethylboran,
Chlortrimethylsilan (Koster'®* 84)) bzw. Chlortrimethyl-
stannan (Mortimer(®>) sowie des Alkenylborans 64 mit Si-
lylsubstituent in cis-Position zur Borylgruppe aus Trimethyl-
silylalkinylboraten 63 und Elektrophilen E, die mit §9 nicht
stereoselektiv reagieren (K 6ster!®4), lassen sich wie folgt er-
kliren: In den primir gebildeten Vinylkationen 2i*, 2j¥,

Q
ri—c=—=c—BRZ L
59
Erzail/ Me,SiC! ‘ RISICH N\
Et,B R? Me,Si Rz Risn Re
\_ & | @ | |
/(;_—-C—BQR2 /\c_._--—c——sg)—ﬁ2 cm—o——8 S e
R 2 pe R 27 R R! 2k* e
E1B, Me;S; R3Sn,
1 R ! 2 FAS R2
(';'—_@":'c |‘3 R2 c—f_c 8—Re c':,'—_._@""‘c ‘senz
W~ | v "
R 2 N R 2j g R K N e
b ! b
Nose "\ N
Et,8 B—R MasS o
4Si B——R R3Sn B2
\C= / N S 7
/ \ C__C\ /c_C\
R! R2 A1 H2 R R2
60 61 62

2k*, 21* wird infolge starker o-n-Wechselwirkung (unsym-
metrische Verbriickung durch BEt, in 21, SiMe, in 2j und 21
sowie SnR, in 2k) eine Seite des Elektronenmangelzentrums

(]
Me,Si—C=—=C——BR32 i@
63
@ Et,BC!
E/ \ ‘ .
Me;Si R2 Me,Si R2
\ @ g N @ le
C—=C——B—=-R? /c__-—c—a—R2
Et,8 2m." R2
n
YN
MesSj, Me.Si
i e e
. .@. Y e \ & |
/c_c——B—R2 C=—C——B—R?
Et,B \_/F!‘2 “‘® s Re
2m Et;‘B' 2n
¢ R2 ‘
Me,Si \B—R2 Me,Si Re
Noeee” N
_c\ + C__C\
Et,8 R2 Et,8'
65 66

R2
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blockiert, so daB der wandernde Rest R? nur auf der gegen-
iiberliegenden Seite eintreten kann.

Die geringe Stereoselektivitit bei der Umsetzung von 63
mit Chlordiethylboran zu 65 und 66 wurde auf ,,competition
of the trimethylsilyl and the boryl groups® zuriickge-
fiihrt!®¥; zu ergiinzen wire: ,,bei der o-n-Wechselwirkung
im Zwischenprodukt 2m* = 2n*, die zu den verbriickten
Vinylkationen 2m oder 2n fithren kann.” Die Stereoselekti-
vitdt bei Wrackmeyers Synthesen der Alkenylborane 69 und
7032 mit Stannyl- bzw. Plumbylsubstituenten in cis-
Position zur Borylgruppe aus Stannyl- 67 bzw. Plumbylal-
kinen 68 und Trialkylboranen 148t sich entsprechend iiber
die verbriickten Vinylkationen 2p bzw. 2r erklaren, die itber
20* bzw. 2q* und deren Umlagerungsprodukte 2p* bzw.
2r* entstehen.

R2
B2 MegM \E—R2
— e AN s
Rl—C—C—MMe; + R2—B — C—=C
~ At yd N
R2 Rt R2
67 M-5n 69 M-5n
68 M=Pb 70 M=Po
A ;
& b
MMe;
—~ MMe; MegM R? D R2
@ — \ l ! _@ -‘.\ |
R'—C=—C, A2 - C—=C—B—R? 7 /c C—B—R?
\B/@ R'/ 'L R ‘\/&2
20* 2/ \Rz 2p* o M=Sn 2p
2q* 2r Qr:M=Pb 2r
Measi\
/CIC—H
H
2s

Auch die bemerkenswert leichte thermische Spaltung der
=C-C(R?)-Bindungen der Vinylborane 69 und 70 unter
Riickbildung von Trialkylboranen und Stannyl- bzw. Plum-
bylalkinen bereits bei Raumtemperatur®?! (Umkehr der Bil-
dung von 69 und 70) diirfte hauptsichlich auf der betrichtli-
chen thermodynamischen Stabilisierung der Vinylkationen
2p und 2r durch starke C-Sn- bzw. C-Pb-Hyperkonjugation
beruhen. Fiir das f-Trimethylsilyl-substituierte Vinylka-
tion 2s wurde diese Stabilisierung (gegeniiber H,C=C®H
2u) kiirzlich massenspektrometrisch zu 43.5 kcalmol ™! be-
stimmt*!, fiir 2p und 2r sind entsprechend der erheblich
hoheren Stabilisierungsenergie des f-Stannyl-substituierten
Ethylkations 8k gegeniiber dem §-Sityl-substituierten Ethyl-
kation 8i (siehe Einleitung) also auch grofe Stabilisierungs-
energien zu erwarten. Auf die Bedeutung der schwachen
=C-8n zw. =C-Pb-Bindungen und die Schwichung der
=C-C-Bindung durch C-C-Hyperkonjugation mit dem Bo-
ryl-Boratom hat bereits Wrackmeyer hingewiesen!®2!.

Eng verwandt mit der Synthese der Alkenylborane 69 und
70 aus Stannyl- bzw. Plumbylalkinen und Trialkylboranen
ist die Bildung der 1,1-diborylierten Alkene 24 aus Tri-
methylsilyl- bzw. Trimethylgermylalkinen und den Dibora-
nen{4) 23 (siche Abschnitt 2.3).

Im ersten Schritt diirften die Vinylkationen 2t* bzw. 2v*
gebildet werden, die sich unter 1,2-Wanderung in die isome-
ren Vinylkationen 2w* bzw. 2x* umlagern, eine geringe An-
derung, wenn man beriicksichtigt, daB beide Kationen durch
starke C-Si- bzw. C-Ge-Hyperkonjugation stark verzerrt,
d.h. unsymmetrisch verbriickt (siche 2t, 2w bzw. 2v, 2x)
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- MMe, MMe, -
A , 9N |
RI—C==C e — c—Cc—B-=
~n
2t T A g ||3
2\11 B 2X¢ 7N
MMe, MegM RZ
@ \_@ e
Rl——C=—=C, R2 /C__C—B—CI
\B/GJ R! \/L
2* B/ o 2w: CI/ \Fl"’
2 g, 2x
— tw:M=Si —
1 v, x: M = Ge ‘
cl ci R2
\B 8, MegM, B—Cl
—_ o4 —
o’ . Nee—.
R 23 R R — C—C
Fl‘/ B—C
.
RI—C==C—MMe, R?

24¢ M=Si,R'=SiMe, A%< Dur
24d M=Ge,R'=GeMey, R? = Dur

sind. Die raschere Bildung 1,1-diborylierter Alkene mit Ge-
Me,- anstelle der SiMe,-Substituenten — die Umsetzung zu
24 ¢ erfordert vier Wochen, die zu 24d dagegen nur drei Tage
— steht in Einklang mit der gréBeren Stabilisierung von
Carbokationen durch  C-Ge-Hyperkonjugation  (8j:
38.8 kcalmol ~ 11229 als durch C-Si-Hyperkonjugation (8i:
29.1 kcalmol ~[229))  Siannylalkine reagieren mit den
Diboranen(4) 23 unter Abspaltung von Chlortrimethylstan-
nan zu Borylborirenen!®5!,

3.3.2. a-n-Wechselwirkungen des a-agostischen Typs A’

3.3.2.1. Ein Methylenboran mit C-Sn-Hyperkonjugation
des Typs A’

Abbildung 2 zeigt die Struktur des Methylenborans
492158~ 5% jm Kristall. Im Bereich der Substituenten an den
dikoordinierten Boratomen treten Fehlordnungen auf: die
Position SnS ist zu 57 % von Zinn und zu 43 % von Silicium,
die Positionen Si6 und Si7 sind zu jeweils 78 % von Silicium

Abb. 2. SCHAKAL-Zeichnung der Molekiilstruktur von 49a im Kristall.
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und zu 22% von Zinn besetzt*%1. Der beobachtete B-C-Sn- ’/B“ mowt Mo 1092 (51°
. . . . iMes 635N, i
Winkel von 103.4(2)° gibt also nur einen Teil der Verzerrung Dur-——B\ (\/ T SiMe,
durch C-Sn-Hyperkonjugation wieder. Der Winkel nihert /C—-'-‘B—C—-H /'_'_'—-B—H1C—H
. . . . . 147(1 1
sich dem B-C-Li-Winkel im Borataallen 6e® an, in dem das Dur——B\ U\sm Mes—- US_M
.y . . ., . . 3 1Meé:
elektropositive Li* die Position des Stannylsubstituenten in Dur 1211 (6 \Mes e
49a einnimmt. 45a 12j
s JE g
D :7/ 193.7 (8) pm H 192.1 {9) pm
|ur 103.42° gy DU g7.9(6)° U ®
Me,Si, 8 {Bu—-B, hi
%, VRN , | ,.SiMe
Measi—'C—B_:C\ /C—B C{‘"SlMe‘g /C_—'—'B"‘;C“"" 3 1889 5 pm 1811 (8 pm
Me;51 tla 146.6(5) YsiMe, Dur—8 D 1az(y) SiMes Si : Si
H o [-:
Dur 494 Dur 6e *
Mors i Zum kleinen Torsionswinkel von 6° gehdort der lange C-Si-
o3Sn iMes

/

C—B—(C—H
Mes——B/ 155(1 )\
\ SiMe
Mes

12§

Die B-CSi,-Einfachbindung in 49a ist mit 146.6 pm er-
heblich kitrzer als die entsprechende Bindung in 12§ (155(1)),
sie nédhert sich in der Linge der B-CSi,-Doppelbindung
(142(1)) im 2-Borataallen 6e.

3.3.2.2. Bevorzugung einer von zwei dquivalenten o-Bindungen
bei starker o-n-Wechselwirkung in einem
[ Bis( trimethylsilyl)methyl [methylenboran

Abbildung 3 zeigt die Struktur des Methylenbo-
rans 45a!°% 3721 im Kiristall. Starke C-Si-Hyperkonjugation
des Typs A’ gibt sich in der kurzen B-CSi,-Bindung
(147(1) pm gegeniiber 155(1) pm in 12j) zu erkennen.

Abb. 3. SCHAKAL-Zeichnung der Molekiilstruktur von 45a im Kristall.

Wihrend die C-Si-Abstinde und die zugehorigen Tor-
sionswinkel (siehe Newman-Projektionen) fiir die beiden C-
SiMe,-Bindungen in 12j sich nur wenig unterscheiden, wei-
chen sie in 45a erheblich voneinander ab.
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Abstand von 193.7(8) pm und der kleine B-C-8i-Winkel von
111.3(6)°, zum groBen Torsionswinkel von 34° der deutlich
kiirzere C-Si-Abstand von 188.9(8) pm und der groBere B-C-
Si-Winkel von 121.1(6)°. Diese Daten zeigen, dall eine der
beiden dquivalenten C-SiMe,;-o-Bindungen der Bis(trime-
thylsilyl)methylgruppe bei deren o-n-Wechselwirkung mit
dem FElektronenmangelzentrum am dikoordinierten Bor-
atom bevorzugt wird. Bevorzugungen einer von zwei (oder
drei) dquivalenten o-Bindungen bei der Wechselwirkung mit
Elektronenmangelzentren sind bei Carbokationen!®” und
Ubergangsmetallkomplexen mit agostischer Wechselwir-
kung!? 34 wohlbekannt; typische Beispiele sind die Vinyl-
kationen 2a und 2u (siche Einleitung).

a
SiMe, 2
MGJSi\ ® |<::I 7.5 keal mol ~? MeBSi\ @ /SIME3
C=—=C——0C—H e—— /C___C———C—H
MeqSi " Me,Si |<:
¥ SiMes Sivtes
2y 2y i

Beim Vinylkation 2y fithrt dieser Effekt zu diastereotopen
Trimethylsilylgruppen der CH(SiMe,),-Gruppe, wie im *3C-
NMR-Spektrum zu erkennen'®22l, Die Barriere des Aus-
tauschs dieser Gruppen von 7.5 kcalmol ™! ist ein quantitati-
ves Mal fiir die GrdfBe dieser Bevorzugung, die eine
charakteristische Konsequenz starker nichtklassischer
Wechselwirkung mit Verzerrung in Richtung auf eine 3c-2e-
Bindung ist. Bei n-n-Wechselwirkung eines Elektronenman-
gelzentrums mit zwei dquivalenten n-Donoren, beispielswei-
se im Divinylmethyl-Kation, sind einseitige Bevorzugungen
unbekannt.

3.3.3. 6-n-Wechselwirkungen des p-agostischen Typs B
3.3.3.1. Ein Mesityl-verbriicktes ( Borylmethylen)boran

Die 3c—2e-Bindung im Mesityl-verbriickten (Borylmethy-
len)boran 15a zeigt sich in den langen Bindungen zwischen
den Boratomen und dem ipso-C-Atom der Mesitylgruppe
(174.8(9) und 176.9(8) pm) und dem fiir formal nicht anein-
ander gebundene Boratome kurzen B-B-Abstand von
188.3(9) pmliel,

Abschirmung der Boratome durch Verbriickung, d.h. Er-
hohung der Koordinationszahl, und durch symmetrische -
n-Delokalisierung —im Gegensatz zur unsymmetrischen ent-
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sprechend Schema 3 bei nicht verbriickten und cyclischen
Methylenboranen (Abschnitte 3.3.3.3 und 3.3.3.4) — ergibt
eine chemische Verschiebung (5''B = 42), die nicht mit ei-
nem in Lésung raschen Topomerisierungsgleichgewicht des
klassischen Methylenborans 15a* zu vereinbaren ist!'®!,
Das Methylenboran 12n'*® mit Bis(trimethylsilyl)-
methylgruppen anstelle der fert-Butylgruppen in 15a*/15a
ist nicht verbriickt, seine NMR-Spektren zeigen die fiir
raschen Austausch der Mesitylgruppe zwischen den beiden
Boratomen typischen Signalverbreiterungen. Im Ubergangs-
zustand des Austauschs diirfte die verbriickte Struktur 15d
vorliegen. Die Barriere des Austauschs 148t sich NMR-spek-

M tBu
es
tBu—B/
B Mes
"\ N/
/C:B—rBu :ﬁ: C——2BR
Mes' 2 3 Mes/2 3\rBu
15a* 15a*
tBu
\B.""'M,eS
&,
C )
Mes/ \rBu
15a
{Me4Si),CH
\ -M
B-----Mgs
c—~=g
AN
Mes” 154 CH(SiMez),
,: \:\
" (MegSi),CH
Mes

(MeySil,CH—8T B\’ /Mes

/C__B—CH(SGM93)2 - /c_g\

2 3
Mes” ° ¢ Mes’ CH{SiMes),

12n 12n

troskopisch zu 10 kcalmol ™! bestimmen. Die Energiedif-
ferenz zwischen der verbriickten Form im Grundzustand bei
15a und in 15d, dem Ubergangszustand der Topomerisie-
rung von 12n, ist also deutlich grofer als 10 kcalmol . Dies
zeigt die starke Wirkung der CH(SiMe,),-Substituenten am
Elektronenmangelzentrum auf die Stirke der 3c-2e-Bin-
dung, die sich mit Herabsetzung des Elektronenmangels am
dikoordinierten Boratom durch C-Si-Hyperkonjugation
(vgl. Abschnitt 3.3.2.2) erkldren 148t. Zusdtzliche sterische
Effekte sind nicht auszuschlieen.

3.3.3.2. H-verbriickte ( Borylmethylen)borane

Die 3c-2e-Bindung in 15b, das wir 1985 als 1,3-Diboraal-
lylsystem mit B-H-B-Briicke vorgestellt haben!**), entspricht
qualitativ der in 15a!'8). Fiir das unsubstituierte 15ul®6
wurde auf MP2/6-31G*-Niveaul®®! ein B-B-Abstand be-
rechnet, der mit 170.9 pm erheblich kiirzer ist als der in 15a
(188.3(9) pm), ein deutlicher Hinweis auf eine stirkere 3c—
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2e-Bindung in 15u. Um die berechneten Daten anhand einer
Rontgenstrukturanalyse experimentell zu liberpriifen, haben
wir 15¢85" hergestellt, bisher aber leider keine Einkristalle
erhalten.

&\
e ---- H
S, K 15b R=(Bu
/ L 15¢ R=Dur
=y
(Me;Si),CH R

Die Briicke in 15b 140t sich im Gegensatz zu der in 15a
weder mit der Lewis-Base Pyridin noch mit zerz-Butyllithium
offnen®%), ein weiterer Hinweis darauf, daB die 3c-2e-Bin-
dung in 15b stirker ist als in 15a.

Die Boratome in 15b und 15 ¢ sind gegeniiber denen in 15a
deutlich abgeschirmt (6''B = 27 und 23 gegeniiber 42), bei
dhnlicher symmetrischer n-n-Delokalisierung auch ein Hin-
weis auf eine stark ausgepréagte 3c-2e-Bindung in 15b, ¢.

3.3.3.3. Das nichtklassisch verbriickte, cyclische
( Borylmethylen )boran 3,4-Dihydro-1,3-diboret

In Zusammenhang mit Methylenboranen wurde starke
o-n-Wechselwirkung des f-agostischen Typs B erstmals von
Schleyer auf der Basis von ab-initio-Rechnungen fiir das
cyclische (Borylmethylen)boran 48 u*/48u vorgeschlagen!2%),
das energiedrmste System der Zusammensetzung C,B,H,.
Neben unsymmetrischer n-n-Delokalisierung wie in offen-
kettigen (Borylmethylen)boranen weist 48u eine starke 3c-
2e-Bindung auf.

H\ T H\ 1744 |
8 C—H - B-----:C—H
- s
’ L 151.7 ( Ff use
/C:B /c 1400B
H
48u* 48u

Unsere Versuche, Verbindungen des Typs 48 in Substanz
herzustellen, waren bisher erfolglos. Bei der thermischen Eli-
minierung von Arylstannanen aus den 1,3-Diboretanen
204, b diirften 48 a, b (siche Abschnitt 2.12) als reaktive Zwi-
schenstufen der Bildung der Methylenborane 49158601 gyf.
treten. Die thermodynamische Stabilisierung von 48a,b
durch o-rn-Delokalisierung sehen wir als Ursache fiir die un-
gewohnlich leichte 1,2-Eliminierung von Arylstannanen aus
20a, b an.

3.3.3.4. Ein cyclisches, nichtklassisches ( Diborylmethylen)-
boran mit Trapez-Geometrie, ein Musterbeispiel fiir
o-n- Wechselwirkungen verschiedener Art

Abgesehen vom Borylsubstituenten kann das cyclische
Methylenboran 381" als Homologes von 48 mit einer zu-
sdtzlichen B-Aryl-Einheit angesehen werden. An die Stelle
der 3c-2e-Bindung mit zwei Bor- und einem Kohlenstoff-
atom in 48 tritt hier eine 3c-2e-Bindung mit drei Boratomen
mit deutlich verschieden langen B-B-Absténden, bei deren
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Bildung der fiktive klassische Fiinfring 38* zum Trapez 38
verzerrt wird.

Unsymmetrische n-n-Delokalisierung der m-Elektronen
der C-B-Doppelbindung fithrt hier, wie erwartet, zu einer
deutlichen Verldngerung dieser C-B-Doppelbindung auf
142.5 pm. Die kurze C1-B4-Bindung von 152.0(5) pm deutet
auf C-B-Hyperkonjugation der gespannten C1-B1- und C1-
B2-c-Bindungen mit dem leeren p-Orbital am trikoordinier-
ten exocyclischen Boratom B4 hin, die ebenfalls zu einer
Verlidngerung der C1-B1-Bindung des Rings beitrigt. Ahnli-
che Verzerrungen wurden fiir C-Borylborirene berech-
net!2°*! und fiir das C-Borylboriren 71 beobachtet®6bL.

g
. Aryl Aryl
SiMe. 2
AWI\B/B\C/ 3 \(-)----B/ )
~ai - NS 2
\C B/ SiMe; g_: (’\‘B/ \C /SIME3
D“’\B/ DUl 1y () @
I (4) SiMe,
1)
Dur g« Dur 38 (
Dur
|
A
SO,
Dur.
g EY
cl 71

C-Si-Hyperkonjugation des Typs A’ unter der fiir o-n-
Wechselwirkung charakteristischen Bevorzugung einer von
zwei dquivalenten C-SiMe;-o-Bindungen (vgl. Ab-
schnitt 3.3.2.2) findet mit dem durch =-n-Delokalisierung
positivierten Boratom der C-B-Doppelbindung statt. Zum
kleinen B1-C2-Si2-Winkel von 102° gehort der lange C2-Si2-
Abstand von 191 pm und der kleine Torsionswinkel der C2-
Si2-Bindung mit dem p-Orbital am Bor (15°), zum groBen
B1-C2-Si1-Winkel von 124° die relativ kurze C2-Si-Bindung
von 188 pm und der grofe Torsionswinkel (34 )Ltk 53],

Mit C-B- und C-Si-Hyperkonjugation sowie nicht-
klassischer Verbriickung sind an der Struktur von 38 starke
und sehr starke o-n-Wechselwirkungen der Typen A’ und B
beteiligt, mit den 1,2- und 1,3-Umlagerungen, die zu 38 fiih-
ren (siehe Abschnitte 2.7 und 2.8), auch die Extremformen
zu den Typen A und B.

4. Reaktionen

Zahlreiche charakteristische Reaktionen von Methylen-
boranen wurden bereits in Abschnitt 2 ,,Synthesen‘ vorge-
stellt, durch Addition von Lewis-Basen zugingliche Adduk-
te wurden in Abschnitt 3 zum Vergleich herangezogen. Eine
Beschreibung aller bekannten Reaktionen von Methylenbo-
ranen hiitte den Rahmen dieser Ubersicht gesprengt. Im fol-
genden werden intramolekulare Reaktionen behandelt, de-
ren geringe Energiebarrieren auf nichtklassische 3c—2e-Bin-
dungen im Ubergangszustand zuriickzufiithren sein diirften.
Bei 1,2- und 1,3-Wanderungen sind sie vom a- und f-agos-
tischen Typ; Additionen von C-H-Bindungen an die C-B-
Doppelbindung werden entsprechend Schema 5 der Einlei-
tung als Extremformen -, J- und e-agostischer Wechsel-
wirkungen angesehen.
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4.1. Topomerisierungen
4.1.1. Topomerisierungen unter 1,3-Wanderung

Topomerisierungen unter 1,3-Wanderung einer Gruppe R
vom tri- zum dikoordinierten Boratom sind charakteristi-
sche Reaktionen von (Borylmethylen)boranen wie 12 (12n:
siche Abschnitt 3.3.3.1), 12¢!% oder 7211, Sie entsprechen
den Topomerisierungen von (Silylmethylen)silanen 73 (Wi-
berg!*°®) unter 1,3-Wanderung von Methylgruppen vom te-
tra- zum trikoordinierten Siliciumatom.

Die Isotopomerisierung von Paetzolds (Silylmethy-
len)boran 12’ zu 1a”*<! unter doppelrer 1,3-Wanderung, zu-
ndchst vom tetrakoordinierten Silicium- zum dikoordinier-
ten Boratom, dann vom trikoordinierten Bor- zum tri-
koordinierten Silictumatom, ist zwischen die Topomerisie-
rungen von 72 und 73 einzuordnen.

Me Dur,
Dur—B< \B\ /Me
/C=B—Dur S \/c—a
MeESi\ Me,Si Dur
Al 72 Ny 72
Me
Ve l s
Mezsi/ Me—S5 \ Me Me,Si
\c_._——B—CD3 - SF—B \C
-—— —-— /
MegSi MeySi CD; MeSi
1a’ 1a”
M MT
€ Me
N
/s(\ Me Me—SIQ nIAe
—_—
Me o= .~— /C—Si—Me
R Me R Me
73 73

Bei (Borylmethylen)boranen sind neben Wanderungen
von Methylgruppen (72: G* =12 kcalmol~!) auch solche
von Arylgruppen, (1204, 12n: G* =10 kcalmol ™" (siehe
Abschnitt 3.3.3.1)) und OSiEt,-Gruppen (12¢: G* =
15 kcalmol ~ 1 31]) beobachtet worden. Die relativ niedrigen
Aktivierungsenergien dieser Umlagerungen, bei denen B-C-,
bei 12¢ sogar B-O-Bindungen, gebrochen werden miissen,
lassen sich zwanglos durch zu 15 analoge stabilisierte
Ubergangszustinde mit n-n- und o-r-Delokalisierung des
B-agostischen Typs B erkliren.

\B ______ O-SiEt
[C
C~—<—8
- ~
_OSiEy Dur,
Dur—8 B, O-SiEtg
\ — \
C——8——Dur Da— C—=B
(Me3Si),CH (Me3Si);,CH Dur
12¢ 12¢

4.1.2. Topomerisierungen unter doppelter 1,2-Wanderung

Die Boratome und die an sie gebundenen Substituenten R
der verbriickten Boriranylidenborane 10a—d sind NMR-
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”Bc\a_c——a—-CHa

R
MezM, h/ \a MMe;
No—1E B~
N ‘\\ —_— :" \ C\
Me;M P 5 h,’.--\/
3 ¢==8—q R—B===C MMe;
10 a-d 10 a-d

spektroskopisch nur unterhalb bestimmter Temperaturen
unterscheidbar, Signalverbreiterungen und Koaleszenz zei-
gen rasche Topomerisierungen mit Austauschbarrieren von
11.4-12.5 kcalmol =} [12:88.891 3

Durch ab-initio-Rechnungen fiir 10e haben von Schleyer
et al.l?® gezeigt, daB diese Umwandlung iiber 10f als
Ubergangszustand und das Diborylcarben 131/13f* als Zwi-
schenstufe abliuft. n-n-Delokalisierung wie in anderen (Bo-
rylmethylen)boranen (siehe Schema 3) gibt sich in 10f im
kurzen =C-B-Abstand von 146.1 pm zu erkennen, starke
C-C-Hyperkonjugation der gespannten C-C-o-Bindung des
Dreirings mit dem durch r-n-Delokalisierung positivierten,
dikoordinierten Boratom im gegeniiber 10u* um 29° verklei-
nerten C-C=B-Winkel von 124°, im groflen Gegenwinkel
B-C-B von 177.1° und in der langen C-C-Bindung

a
b b 2
HeCp == c—B %

\ / N v\c/

N

AN
/ ik Hesi” i,
10f R 10t
HaC——BQs\/B—CHg
" C,
15.3 keal mol X
HaSi SiHg
b a
CHa 13+ HaC.
o/ \a SIH3
/c/. " . -.\c
L ’ s
Nise W SN SitH,

Hac—B_i)

10e

(162.3 pm) des Dreirings. Vollstindige Ubertragung dieser
C-C-o-Bindung auf das benachbarte Elektronenmangelzen-
trum liefert iiber eine erste 1,2-Wanderung das Diborylcar-
ben 13£/13f* mit 4quivalenten Boratomen und daran gebun-
denen Gruppen. In diesem ist durch die bereits in der
Einleitung fiir 13 a beschriebene starke Verzerrung durch o-
n-Wechselwirkung der Si,C-B-o-Bindungen mit dem durch
n-n-Delokalisierung positivierten Carben-C-Atom die zwei-
te 1,2-Wanderung unter Ubertragung dieser o-Bindung zum
Carben-C-Atom vorbereitet. Nach dieser Wanderung ist das
ehemalige Dreiring-Boratom B in das Boratom einer C-B-
Doppelbindung umgewandeit. Wiederausbildung der star-
ken o-n-Wechselwirkung — die am Anfang geopfert werden
mufite — mit der C-B-o-Bindung des Dreirings schlieBt die
Topomerisierung ab.

4.2. Intramolekulare Addition von C-H-Bindungen an
die C-B-Doppelbindung von Methylenboranen

4.2.1. Bildung borhaltiger Vierringe

Die Methylenborane 12g, h wandeln sich beim Schmelzen
(166 bzw. 135°C) glatt in die Benzo-1,2-dihydroborete
74a, b um®1.
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[(H5C6)aSi0)2B,

H—CH, R! R
((Hscs)gsmza He

C—8 R2
(Me;Si);CH (Measi)ZCH

CH{ A1

74a R'=CH,, R°=H
74b R'-H , R?=CH,

129 R'=CH,, R*=H
12h R'=H K R*=CH,

Beim Versuch, das Amino(methylen)boran $Sa mit
[{H,C)sP},Pt(C,H,)] oder [Ni(cod),] (cod =1,5-Cyclooc-
tadien) zu den entsprechenden n-Komplexen umzusetzen,
erhielten N6th et al. das Produkt 76!%*!, dessen Bildung sich
zwanglos erkliren 148t, wenn man annimmt, daf3 das Metall
das Elektronenpaar am Stickstoff fiir sich beansprucht, wo-
mit ein Methylenboran 75 entsteht, das nicht mehr durch
n-n-Delokalisierung stabilisiert ist und — wie im zuvor be-
schriebenen Fall — unter intramolekularer C-H-Addition an
die hochreaktive C-B-Doppelbindung reagiert.

@ H—GH,

C:%:®N —:M—> :B——@
5a

HZC " @ y e
C-—B-——N - c/——-B{—?)Qi)

/

M

Q ¢

Die hier beschriebenen Additionen von C-H-Bindungen
an Doppelbindungen mit dikoordinierten Boratomen kon-
nen als Extremformen y-agostischer Wechselwirkungen!”™
angeschen werden.

4.2.2. Bildung borhaltiger Fiinfringe

Beim Versuch, aus dem iiber 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-
difluorboran®®  zugiinglichen Chlormethyl(methyl)boran

B CHy
\C/CHE
CICHZ\ HZC/
tBu + Li—N \E
/ tBu
tBu a0
CH. T CH
? N _CH,

H—(:Hz\(';,,cr«3

B tBu
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779 mit Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid in Ether bei
—65°C durch a-Eliminierung iiber das Borylcarben 78 das
Methylenboran 79 herzustellen, erhielten wir in guter Aus-
beute (90 %) das Boraindan 80°®) mit einer Ethylgruppe am
Boratom. Seine Bildung 1483t sich zwanglos durch Addition
der C-H-Bindung einer ortho-tert-Butylgruppe an die hoch-
reaktive C-B-Doppelbindung in 79 erklaren.

Eine direkte Einschiebung des Carben-C-Atoms in eine
C-H-Bindung, die zum Sechsring 81 mit einer Methylgruppe
am Boratom fiithren wiirde, tritt — wenn tiberhaupt — nur in
untergeordnetem Ma@le auf. Beim Versuch, aus dem Alkinyl-
fluorboran 82 und rers-Butyllithium bei —120°C in THF
das Boraallen 83 oder sein THF-Addukt herzustellen, erhiel-
ten wir die stereocisomeren Vinylboraindane F-84 und Z-
841501,

By ?Ha
tBu H—CH. CH;
tBuLi A ¢~
o £
—100°C
Ar—C=—=C-—-B —_— C=—=C—=B t Bu
A —LF
F By
H—CH,—G~
82 83 Z | CH
CHj
Ar = 3,5-di-tert-butyipheny! / 1
1Bu Ar CHy
\C/ \ CHs
[T Hzc\——c
C.
~- H B
W /B‘Q"B“ ) \C/B‘Z@‘“
HoCe ” tBu
/ C.
CH
CHy  ° a Ny
Z84 E-84

Diese Einschiebungen entsprechen denen, die bei Verbin-
dungen beobachtet wurden, in denen die 2,4,6-Tri-tert-butyl-
phenylgruppe an ein starkes Elektronenmangelzentrum ge-
bunden ist®®!!. Zur kinetischen Stabilisierung von Verbin-
dungen mit niedrig koordinierten Hauptgruppenelementen
ohne Elektronenmangelzentren hat sich das von Yoshifujit®2!
bei Verbindungen mit dikoordiniertem Phosphor einge-
fithrte ,,Supermesityl* (2,4,6-Tri-tert-butylphenyl) als Sub-
stituent dagegen hervorragend bewihrt[®3.

Beim Versuch, analog zur Spaltung des Dreirings in 10c
unter Bildung von 12f (siehe Abschnitt2.4) aus 10a und
2,4,6-Trimethylphenol 12t herzustellen, erhielten wir glatt
das Diborolan 85'8]. Beim Schmelzen (150 °C) des Borirans

K, GH HaC,
i1:! \C/ ’ : \C/CH3
u
Y e Meso—a” >CH2 MesO—B” gh,
NN H- OMes \ \ H /
H —8—iBu C/—B
C——8~—tgu ~, / 7 AN 8
/c\ R,CH u
)
102 Boat 85
1 R = SiMe,
tBu
H,aC, CH, HaC. CH.
! e AN
tBu o ~, C
— _\ s © RzCH—B/ P R2CH——B/ \CH2
f—C C B\ —_— \ H \ H /
i) |L CHR, /c:a——cHR2 4
Bu fBu/ \CHR‘
36b 12v 86
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36b entsteht statt des analog zur Bildung von 5h aus dem
Boriran 36a (siche Abschnitt 2.8) erwarteten Methylenbo-
rans 12v quantitativ das Diborolan 861°%,

Fehlende elektronische Stabilisierung der Methylenbora-
ne 79, 83 und 12t und geometrisch giinstige Ubergangszu-
stande fiur die J-agostische Aktivierung ihrer C-H-Bindun-
gen (siche Schema 5) diirften dafiir verantwortlich sein, daB
diese intramolekularen Additionen bereits bei sehr tiefen
Temperaturen stattfinden. Beim durch C-Si- und C-B-Hy-
perkonjugation stabilisierten 12v diirfte die hohe Tempera-
tur bei seiner Bildung die C-H-Addition an die C-B-Doppel-
bindung begiinstigen (vgl. Bildung von 74a, b).

4.2.3. Bildung borhaltiger Sechsringe
Beim Versuch, aus 10¢ und Phenyltrimethylsilylacetylen

analog zur Bildung von 12r (sieche Abschnitt 2.13) das Me-
thylenboran 12w herzustellen, erhielten wir 875!, Trotz der

r- .
Measl\ T MeySi Dur
/C:B——Dur \C—B/
Dur——B\ H . Du,_g/\ S
c o
/ J
MegSi\C</ Measi\c//

L SiMe, a \SiMea

12w 87

Stabilisierung von 12w durch C-Si und C-B-Hyperkonjuga-
tion findet — wahrscheinlich wegen optimaler geometrischer
Voraussetzungen — bereits bei Raumtemperatur intramole-
kulare C-H-Addition an die C-B-Doppelbindung statt. Die
Bildung von 88?1 aus 6b und Brom laft sich iiber eine
entsprechende Extremform einer e-agostischen Wechselwir-
kung erkldren, wenn man als Zwischenstufe 12x annimmt.

Mes
RZCH—B\/ TR
/C_“‘—B_—"'C
Mes R R = 5iMe,
6b g
+ 72
- — Ligr
r CHg _ CHy
HaC HaC
/H H
— C— — ~
RlOH—F | ~C—H — RoCH a\ H C\H
/ /
/C_B—C\ /C—B\ Br
Mes' ’ R Mes' C/
L R |\H
R
12x 88

Eng verwandt mit den beschriebenen C-H-Additionen an
C-B-Doppelbindungen sind von Paetzold et al.1*! bei hohen
Temperaturen (560 °C) beobachtete Reaktionen von (Silyl-
methylen)boranen, bei denen sich C-H-Bindungen intramo-
lekular an C-Si-Doppelbindungen addieren, die zuvor durch
1,3-Wanderung einer Methylgruppe vom tetrakoordinierten
Siliciumatom zum dikoordinierten Boratom (vgl. Ab-
schnitt 4.1.1) entstanden sind (Schema 11).
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5. Zusammenfassung

Methylenborane, die isoelektronisch mit Vinylkationen
sind, ergidnzen die Reihe der bekannten Elektronenmangel-
verbindungen um Glieder, die es erméglichen, 6-n-Delokali-
sierung (Hyperkonjugation, nichtklassisches Verhalten, Bil-
dung mehr oder weniger stark ausgeprigter Drei-Zentren-
Zwei-Elektronenbindungen) von ¢-Bindungen zu elektropo-
sitiven Atomen in #-Stellung zu einem Elektronenmangel-
zentrum spektroskopisch und rontgenstrukturanalytisch zu
untersuchen. In Methylenboranen mit trikoordinierten
Boratomen in f-Stellung zum Elektronenmangelzentrum
wird diese o-m-Delokalisierung durch zusitzliche n-n-Delo-
kalisierung der n-Elektronen der C-B-Doppelbindung zum
Boratom des Borylsubstituentcn, die den Elektronenmangel
am dikoordinierten Boratom erhdht, synergistisch verstirkt.
Eindrucksvolle Konsequenzen starker o-n-Delokalisierung
des a-agostischen Typs sind Winkelverzerrungen um bis zu
65°, Abnahme von NMR-Kopplungskonstanten bis auf
20 % ihres Normalwertes und NMR-Abschirmung der Elek-
tronenmangelzentren um bis zu Ad = 65. Starke o-n-Wech-
selwirkungen des B-agostischen Typs sind in Mesityl- und
H-verbriickten (Borylmethylen)boranen sowie in einem cy-
clischen Methylenboran mit Trapez-Geometrie realisiert.
Niedrige Aktivierungsenergien von Umlagerungen unter
1,3-Wanderungen von Substituenten vom tri- zum dikoordi-
nierten Boratom, die charakteristisch fiir (Borylmethylen)-
borane sind, werden durch Ubcrgangszustinde erklirt, die
durch o-n-Delokalisierung des S-agostischen Typs stabili-
siert sind. Die an Methylenboranen gesammelten Erkennt-
nisse vervollstindigen das Wissen liber o-r-Delokalisierung
in einem bei Carbokationen nicht oder nur in Ausnahmefil-
len zugdnglichen Bereich.

6. Ausblick

Die Chemie der Methylenborane hat sich bei uns im we-
sentlichen nicht durch Planung und Absicht, sondern durch
Zufall und Uberraschung (,,not by intention, but by chance
and surprise® (G. Wittig!®*1)) entwickelt. Weitere erfreuliche
Uberraschungen wiren willkommen. Eines der Ziele, die uns

\Oo ® \©

B—B—

N @ AN

C—C— C—B—

7/ 7 7

Schema 12. Isostere der Methylenborane.
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lohnenswert erscheinen, ist z.B. das bisher nur rechnerisch
behandelte!®) letzte Isoster der in Schema 12 gezeigten
Reihe.

Ein einfacher Weg zu Borylcarbenen und Diborylcarbe-
nen wiirde Methylenborane bzw. (Borylmethylen)borane ge-
nerell zugidnglich machen. (Halogenmethylen)borane wiren
als Analoga von f-Halogen-substituierten Vinylkationen®”!
von Interesse, aber auch als Edukte zur Herstellung einfa-
cher Borataalkine R-C=B®-Ar. Aus diesen sollten sich be-
liebig substituierte Methylenborane, auch die fehlenden mit
fi-Plumbyl-Substituenten sowie Edukte zur Herstellung von
Vierringen mit drei Boratomen synthetisieren lassen. Das
nichtklassische cyclische Methylenboran 48123 sollte bei ge-
eigneter Substitution ebenso in Substanz zugénglich sein wie
das verwandte Methylenboran 89 und das analog stabilisier-
te Diborylcarben 13g.

7 = T
_ c-n L
/c:B — /C—-é - /c%é/
\_/ N e ek
SN e SV
/B\C/B\ AN -

IVAES A
" b

H—B———=C——B—H

80

Wohl nur in einer Matrix diirften die einfachsten cycli-
schen Diborylcarbene, die Diboriranylidene 13h, aroma-
tische 2m-Elektronensysteme, die zugleich eine klassische
und eine nichtklassische 3c-2e-Bindung enthalten, nachweis-
bar sein. Nach Rechnungen von Schleyer et al.1®! st die
Stammverbindung CB,H,, dic eine lange B-B-Bindung
(191.4 pm) und kurze C-B-Bindungen (138.0 pm) aufweist,
um 1.2 kcalmol ™! stabiler als das 1,3-Diboraallen 90, das
jlingst in einer Argonmatrix charakterisiert wurde!®®.

Die in dieser Ubersicht zusammengefufiten eigenen Ergeb-
nisse verdanke ich der engagierten Arbeit von J. Allwohn, C.
Balzereit, G. Baum, A. Hdifner, R. Hunold, H. Klusik, C.
Kybart, K. Kyritsis, U. Lippold, H. Lukasch, S. Mehle, H.
Meyer, H. Michel, R.G. Miller, M. Pilz, C. Pues, G.
Schmidi-Lukasch, M. Stadler, N. Stamatis, R. Wehrmann, C.
Wieczorek, P. Willershausen und B. Ziegler. Prof. Dr. W.
Massa, Marburg, danke ich fiir die Bestimmung zahlreicher
Kristallstrukturen und fiir die Einweisung und Betreuung mei-
ner Mitarbeiter, die selbst Rintgenstrukturanalysen durchge-
fiihrt haben; weiter danke ich Prof. Dr. S. Berger, Marburg,
Prof. Dr. P.von R. Schleyer, Erlangen, Prof. Dr. H.-U. Siehl,
Tiibingen, Prof. Dr. Y. Apeloig, Haifa, und Prof. Dr. B.
Wrackmeyer, Bayreuth, fiir gute Kooperation, Prof. Dr. B.
Bogdanovi¢, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miil-
heim, fir Informationen zur Herstellung von hochreaktivem
Magnesium, Prof. Dr. P. Paetzold, Aachen, fiir wertvolle Rat-
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schldge zur Gestaltung dieser Ubersicht und Frau I. Bublys fiir
ihre Geduld beim Schreiben des Manuskripts. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie danken wir fiir materielle Unterstiitzung.
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