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Die nucleophile Substitution eines Halogen-Atoms in (Tetramethy1piperidino)bordi- 
halogeniden, tmpBX2 (X = F, C1, Br) durch Metallorganyle wird vor allem durch sterische 
Faktoren bestimmt. Der Ersatz eines F-Atoms durch eine Isopropyl- oder (Trimethylsily1)- 
methyl-Gruppe zu tmpB(F)R-Verbindungen gelingt problemlos, jedoch unterbleibt die Um- 
setzung bei Verwendung von tmpBC1, oder tmpBBr2. LiCHPhz reagiert mit tmpBXz zu 
tmpB(X)CHPh,; mit LiC(SiMel)Ph2 gelingt die Substitution aber nur mit tmpBF,. Im Fall 
von tmpBC1, erhIlt man das p-substituierte Boran 3. Zu vergleichbaren Ergebnissen fiihrt 
9-Lithiofluoren; man erhalt die Borane 4a -c. 9-Lithio-9-(trimethylsilyl)fluoren reagiert 
wieder nur mit tmpBF, und liefert 4f. NMR-Daten legen fur 4 s  eine anti-Stellung des Fluor- 
Atoms zum 9H-Atom der Fluorenyl-Gruppe nahe, die durch Rontgenstrukturanalyse ge- 
sichert wurde. In 4f steht die Me3Si-Gruppe jedoch syn zum Fluor-Atom. 

Contributions to the Chemistry of Boron, 179'). - Synthesis, Conformation, and Molecular 
Structure of Sterically Crowded Aminomethyleneborane Precursors 

Nucleophilic substitution of one halogen atom in (tetramethy1piperidino)boron dihalides, 
tmpBX, (X = F, C1, Br) by metal organyls is determined primarily by steric factors. Re- 
placement of one F-atom by an isopropyl or a (trimethylsily1)methyl group to yield boranes 
of type tmpB(F)R present no problem. However, C1 or Br atoms cannot be substituted. 
Similarly, LiCHPh, reacts with tmpBX, to produce tmpB(X)CHPh,, but LiC(SiMel)Ph2 can 
substitute only one fluorine atom in tmpBF,, while the p-substituted borane 3 is obtained 
by using tmpBC1,. Comparable results were achieved with 9-lithiofluorene yielding the 
boranes 4a -c. In contrast, 9-lithio-9-(trimethylsilyl)fluorene reacts only with tmpBF2 to 
produce 4f. NMR data of 4a suggest an anti orientation of the F-atom and the 9H-atom 
of the fluorene unit, ascertained by its X-ray molecular structure. In contrast, the trime- 
thylsilyl derivative 4f adopts a syn geometry. 

Aus der Reihe der Allen-isosteren und isostrukturellen Verbindungen mit Bor 
der Koordinationszahl 2 waren bis vor kurzem nur die Bis(amino)bor( 1 +)- 
Kationen, A, auch Borinium-Ionen genannt, eingehender untersucht ~ o r d e n ~ - ~ ) .  
Ein stabiles Allen-isosteres Aminomethylenboran B konnten wir kurzlich 
charakterisiered), wahrend das nur bis 70K in einer Matrix stabile (CH,),- 
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3254 B. Glaser und H. Noth 

N - B = CH2 von G. Muier et a1.6) erzeugt wurde. Das mit A und B isoelektronische 
Bis(methy1en)borat-Anion C ist noch unbekannt '). 

Nach den Regeln von Goubeuu') zur Ausbildung von Doppelbindungen zahlen 
die Methylenborane zu den instabilen Vertretern, da die Summe der Elektro- 
negativitat von Bor und Kohlenstoff kleiner als 5 ist. Folglich ist zu erwarten, daD 
diese Verbindungsklasse nur durch Einfuhrung hinreichend sperriger Substituen- 
ten kinetisch stabilisiert werden kann, wie dies in jungster Zeit erfolgreich bei 
Doppelbindungen von C zu SiS, P'') und As") gelungen ist. Von den verschiedenen 
Synthesemoglichkeiten haben wir die Entsilylierung von Boranen des Typs 
R2N - B(X) - CR2SiMe3 sowie die Dehydrohalogenierung von R2N - B(Ha1) - 
CHR2 eingehender untersucht '). Zur sterischen und elektronischen Abschirmung 
des Bor-Atoms diente die Tetramethylpiperidino-Gruppe, die sich bei der kineti- 
schen Stabilisierung von Aminoiminoboranen hervorragend bewahrt hat 12). Die 
Organylgruppe CHR2 der Aminomethylenboran-Vorstufe sol1 sowohl zur kineti- 
schen Stabilitat des zu erzeugenden Aminomethylenborans beitragen als auch ein 
hinreichend acides Proton enthalten. Aus diesem Grunde wahlten wir die Isopro- 
pyl-, die Diphenylmethyl- sowie die 9-Fluorenyl-Gruppe als Organylgruppe in den 
Aminoboranen tmp - B(X) - CHR2. ober deren Synthese berichtet die vorliegende 
Arbeit. 

Darstellung 
Aminohalogenorganylborane sind mit Ausnahme der Iodide eine bereits gut 

untersuchte St~ffgruppe'~). Von den drei Darstellungsmethoden, BN-Spaltung von 
Bis(amino)organylboranen mit Halogenwasserstoffen oder Saurehalogeniden, der 
partiellen Aminolyse von Organylbordihalogeniden und der Einfuhrung von Or- 
ganylgruppen in Aminobordihalogenide mit Metallorganylen, dienten die beiden 
zuletzt genannten zur Synthese von (Tetramethy1piperidino)organylborfluoriden 
und -chloriden. 

Wahrend die Umsetzung von Isopropylmagnesiumbromid mit (Tetramethyl- 
piperidin0)bordifluorid nach (1) problemlos zu l a  fiihrt, und auch bei Grignard- 
UberschuD die weitere Alkylierung zu iPr2Btmp sehr langsam stattfindet, setzt sich 
(Tetramethy1piperidino)bordichlorid mit iPrMgX in Ether nicht um. Unter Ruck- 
fluobedingungen entsteht als Folge einer Etherspaltung Chlorethoxy(tetrame- 
thy1piperidino)boran. 

Im Gegensatz dazu fiihrt die Methylierung von tmpBF, mit LiMe (Molver- 
haltnis 1 : 1) zu einem Gemisch von tmpBF,, tmpB(Me)F (1 b) und tmpBMe2, wobei 
die Umsetzung mit 2 mol LiMe glatt tmpBMe2 ergibt. Die sterisch anspruchs- 
vollere CHMe2-Gruppe verhindert somit die weitere Organylierung von 1 a, was 
im Fall von 1 b nicht gelingt. Erst unter - 50 "C wird der zweite Substitutionsschritt 
langsam genug, so daD unter diesen Bedingungen und bei Vorliegen von einem 
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10proz. tmpBF2-tfberschu13 nur 1 b entsteht. Generell scheint jedoch die Synthese 
von Methyl(tetramethy1piperidino)borhalogeniden aus tmpLi und MeBHa12 gun- 
stiger zu sein4.I4’. 

Das Fluorboran l c  erhalt man nach G1. (1) mit der Grignard-Verbindung 
Me,SiCH,MgCl ohne Schwierigkeiten, wahrend die Einfuhrung der Me3SiCH2- 
Gruppe in tmpBC12 nicht gelang. (Diphenylmethy1)borane tmpB(Hal)CHPh,, 2, 
entstehen nach G1. (2). 

LiCHPh2 erhilt man leicht aus Diphenylmethan, Butyllithium und Tetramethylethylen- 
diamin (TMEDA) in Hexan. In Ether oder Tetrahydrofuran aus LiBu und H2CPh2 erzeugtes 
LiCHPh2 enthalt Nebenprodukte (Ethylen, Vinylalkoholat) Is), die zur Bildung schwer ab- 
trennbarer (Vinyloxy)borane’6) fiihren. 

Das bei der Umsetzung von tmpBC1, mit LiC(SiMe3)Ph2 . TMEDA erhaltene 
Produkt erwies sich nicht als 2e. Nach Ausweis der NMR-Daten, insbesondere 
des 13C-NMR-Spektrums kommt dem in 6Oproz. Ausbeute isolierten Produkt die 
Konstitution 3 zu (Diskussion zur Bildung: s.u.). 

Im Gegensatz zu Diphenylmethan ist ein 9H-Proton von Fluoren17), aber auch 
von 9-(Trimethylsilyl)flu0ren~~), mit , Butyllithium in Benzol leicht deprotonierbar. 
Die Einwirkung von Aminobordihalogeniden auf diese Lithiumorganyle liefert 
nach G1. (3) in siedendem Benzol die entsprechenden Amino(9-fluoreny1)borha- 
logenide 4. 

Die zu 4f analogen Chlor- und Brom-Verbindungen lieBen sich nach G1. (3) 
nicht gewinnen; auch in siedendem Benzol erfolgt keine Urnsetzung, und zwar 
auch dann nicht, wenn die Organolithium-Verbindung rnit TMEDA aktiviert 
wird. Ebensowenig 1aBt sich tmpBBr2 mit LiC(SiMe3)319) in tmpB(Br)C(SiMe& 
iiberfiihren,”. Das Ausbleiben einer Substitution kann man rnit den sterischen 
Verhaltnissen der Borat-Zwischenstufe erklaren: (Tetramethy1piperidino)bordi- 
fluorid erlaubt noch die Addition des 9-(Trimethylsilyl)fluorenid-Anions an das 
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Bor-Atom zum (tmpBF2C(SiMe3)Rz)-Anion. Diese unterbleibt bei tmpBC1, und 
tmpBBr2, Folge des gestiegenen Raumbedarfs der Halogen-Atome, obschon in der 
Reihe tmpBF, < tmpBC1, < tmpBBrz die Aciditat des Bor-Zentrums zunimmt. 
Dieser Befund steht im Einklang mit anderen nucleophilen Substitutionsreaktio- 
nen an tmpBHa12-Verbindungen2'). 

N = tmp G 
Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse kommt dem Entstehen von 3 aus 

tmpBC1, und LiC(SiMe3)Ph2 einerseits und von 4f andererseits besondere Bedeu- 
tung zu, die eines Kommentars bedarf. Die Einfuhrung einer Trimethylsilyl- 
Gruppe in 9-Stellung des Fluorens mindert aufgrund ihres induktiven Effektes 
sicher die Aciditat des gH-Protons, verglichen mit unsubstituiertem Fluoren. Den- 
noch durfte auch in 9-(Trimethylsilyl)fluoren das 9H-Proton sehr vie1 acider sein 
als die iibrigen Ringprotonen, so daIj an dieser Stelle deprotoniert wird; dies geht 
u.a. auch daraus hervor, daD aus tmpBF, glatt 4f entsteht. Hieraus folgt, daD die 
Metallierung von Me3SiCHPhz ebenfalls an der Methin-CH-Gruppe erfolgen 
sollte, worauf letztlich auch die glatte Synthese von 2d hinweist. Eine Doppel- 
metallierung von Me3SiCHPh2 ist zwar nicht vollig auszuschliefien, aber wenig 
wahrscheinlich, da z. B. eine Ringmetallierung von Toluol mit C4H9Li auch in 
Gegenwart von TMEDA nur sehr langsam stattfindet,,). Ferner ist auch eine 
Umlagerung von Me3SiC(Li)Ph2 in LiC6H4CH(SiMe3)Ph wenig wahrscheinlich, 
da in silylsubstituierten Lithiumorganylen nicht das Lithium, sondern die Silyl- 
Gruppe bevorzugt wandert lJ). 

Wir schliel3en hieraus, dal3 die Reaktion zwischen tmpBC1, und LiC(SiMe3)Ph2 
nicht uber eine Borat-Zwischenstufe erfolgen kann. Plausibel scheint uns hingegen 
der in G1. (4) skizzierte Reaktionsweg. Danach greift das elektrophile Lithium an 
einem Chloratom von tmpBCl? an: es wird ein sterisch weniger uberladenes, stark 
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elektrophiles Borinium-Ion erzeugt '), das mit dem n-System des Carbanions in 
Reaktion treten kann, wobei die negativierte p-Stellung der Phenylgruppe sterisch 
und statistisch begiinstigt ist. Der experimentellen Uberpriifung dieses fur die Bor- 
Chemie noch neuartigen Reaktionsmechanismus gelten weitere Untersuchungen. 

NMR-Spektren 
Die Konstitutionen der hier beschriebenen Aminoorganylborhalogenide werden 

vor allem durch die NMR-Spektren abgesichert. Die der folgenden Diskussion 
zugrunde liegenden Daten sind in Tab. 1 und 2 enthalten. 

Die chemischen Verschiebungen der Fluoride umfassen den 6 "B-Bereich 
33.6 - 36.3. Verglichen mit anderen Aminoboranen R2N(R)BF, in denen die Ami- 
nogruppe sterisch wenig anspruchsvoll ist, liegen die beobachteten Werte um 3 - 5 
ppm bei tieferem FeldZ4). Bezogen auf tmpB(Me)F, fiihrt der Ersatz der Methyl- 
gruppe gegen raumlich anspruchsvollere Organylgruppen zu einer zwar kleinen, 
dennoch aber signifikanten Tieffeldverschiebung des "B-NMR-Signals, dessen Li- 
nienbreite in Gegenwart von aromatischen Organylgruppen erheblich zunimmt. 
Diese Gruppen bewirken bekanntlich eine erhebliche Zunahme des Feldgradienten 
am Bor-Kern und erlauben damit eine rasche Quadrupolrelaxation*'). Aus diesem 
Grunde kann man die BF-Kopplung nur bei den aromatenfreien Verbindungen 
beo bachten. 

Tab. 1. "B- und 'H-NMR-Daten von Methyl-, Isopropyl-, (Diphenylmethy1)- und (9-Fluor- 
eny1)boranen (in CDCIJ; Standards: BF3 . OEtz extern und TMS intern. 6-Werte in ppm. 

Linienbreiten und Kopplungskonstanten in Hz 

6 llE 

tmpB(F)W - l b  34.9 
b P W 2  49.6 

l a  35.6 

tnpE(F)CH2SiMe3 & 35.1 
~ ~ B ( F ) C M ~ : )  36.7 
mpE(F)CHPh, 33.6 
tmpB(F)C(SiMeg)Ph2 g 36.3 
tmpB(C1)CHPh2 g 41.8 
tmpB(Br)CHPh2 C 41.8 
tmpB(F)C13Hg - 4a 33.9 
tmpE(Cl)C13Hg + 42.3 
tmpB(Er)C13Hg C 41.7 
tmpB( F )Cl 3HsSi Me3 35 ..4 
(W3Si),NE(F)C,,Hg 46 36.2 

lz!$i>-6(Cl )C13Hg 46.2 

tmpE(Cl)C16H,gSi 1 41.7 

tmpB(F )CHMe2 - 

h(1/2) (CH3)#) 

160f' 1.32 (1.5) 
loof) 1.31 
ZOOg)  1.31 (1.5) 

1.32 (1.0) 
2009) 1.32 (1.5) 
ZOOh) 1.32 (1.0) 
430 1.33 (1.5) 
520 1.02 
450 1.45 
450 1.49 
450 1.49 (1.2) 
450 1.58 

450 1.69 
600 0.88 
6W i) 

560 k )  

580 1.37 

CH;) 

1.62 
1.59 
1.62 

1.62 
1.66 
1.65 
1.56 
1.73 
1.71 

1.75 
1.74 
1 .E5 
1.49 

- 

1.71 

a m .  Hc) 

7.?5 

7.25 
7.1 - 1.4 
7.2 - 7.9 
1.1 - 7.9 

7.1 - 7.9 
7.2 - 7.9 
7.2 - 7.9 

7.1 - 7.8 

7.15 

0.06 (0.7) 

4.23 (22.0) 
-0.12 (1.7) 

4.68 
4.78 

4.34 (21.0) 
4.55 
4.70 

-0.27 (1.5) 
4.15 (18.0) 

4.45 

Sons ti ge 

0.42 (15.0) B C 3  
0.60 ECS 
0.99 c 3  
0.38 (20.0) BCS 
1.05 CH3 

0.00 Si(CH3I3 
3.44 c!j 

a) In Klammern steht 'J(I9F'H) des Dubletts $in Hz). - b, Multiplett. - ') Meist Multi- 
fletts. - d, Siehe Formeln. - e)Lit?'b). - n'J(l F"B) = 89 Hz. - g)lJ(IgF'lB) = 81 Hz. - 

IJ(19F"B) = 85 Hz. - ') 6'H = 0.30 fiir (Me3Si)2N. - k, 6'H = 0.44 fur Me3Si und 1.56 
fur CMe3. 
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Verglichen mit den Fluoriden liegen die "B-NMR-Signale der Chloride und 
Bromide um 6 - 8 ppm bei tieferem Feld. Dies unterstreicht den Abschirmungs- 
gewinn der Fluoride durch BF-n-Bindung. Der Abschirmungsverlust, den die N- 
Silyl-Derivate relativ zu den tmp-Verbindungen erleiden, wird meist mit einer SiN- 
(dp)n-Wechselwirkung korreliert. 

uber die Konformation der (Tetramethy1piperidino)organylborhalogenide ge- 
ben ihre Protonenresonanzspektren Auskunft. Wenn gehinderte Rotation um die 
BN-Bindung vorliegt, dann mussen die Me-Protonen des tmp-Systems in zwei 
intensitatsgleiche Signale aufspalten; dabei ist davon auszugehen, daD der tmp- 
Ring ein sp2-hybridisiertes N-Atom enthalt, der Ring in Halbsesselkonfor- 
mation vorliegt und die Barriere fur die Uberfuhrung zwischen beiden Ringkon- 
formationen (relativ zur NBCF-Ebene) niedrig ist. In keiner der untersuchten 
Verbindungen ergaben sich jedoch Hinweise auf eine gehinderte Rotation: Du- 
blettstrukturen gehen auf 'J(F,H) zuruck. Bestatigt wird dieses Ergebnis durch die 
13C-NMR-Spektren, die sich im allgemeinen besser fur die Erkennung und Er- 
mittlung von BN-Rotationsbarrieren eignenZ6). 

Tab. 2. "C-NMR-Daten (in CDC13) von (Diphenylmethy1)- und (9-F1uorenyl)boranen 
(G'3C-Werte, bezogen auf TMS) 

C9 C10 C15 Cll C12 C13 C14 Sonstige 

H2CPh2 41.7 141.0 - 128.8 128.3' 125.9 - 
HC(SiMe3)Ph2 46.1 142.9 - 128.7 128.3 125.3 - -1.7 %Me3 

2a 46.6 143.2 - 129.7 128.3 125.5 - 
tmpB(F)C(SiMe3)Ph2 g a )  143.8 - 129.8 127.7 124.4 - 1.1 Sine3 
tmpB(Cl)CHPhZ - 2b 49.0 143.1 - 130.7 127.9 125.5 - 
tmpB(Br)CHPh2 - 2c 51.2 142.8 - 131.0 127.8 125.6 - 
c13H10 
C13H9Si (CH3)3 42.7 145.6 140.4 123.9 125.2 125.9 119.9 -2.7 SiM3 
tmPB(F)C13Hg - 4a 44.1 146.1 142.1 124.1 126.2 126.5 120.1 
tmpB(C1)Cl3Hg - 4b 48.5 146.6 142.1 124.2 126.2 126.4 119.9 
tmpB(Br)C13Hg g 50.3 146.7 142.3 124.5 126.4 126.5 120.1 
(Me3Si)2NB(F)C13H9 fi 43.6 144.7 141.9 124.2 126.4 126.6 120.0 3.7 Sik3 

tmpB ( F )CHPh2 - 

36.8 143.1 141.6 124.9 126.6 126.6 119.7 

E:$i>N-B(C1)C13Hg 3 49.7 145.6 142.1 124.7 126.5 126.5 120.1 6 4 Sine 
33.5156.a me, 

tmpB(F)C13H8SiMe 4f a )  147.9 139.9 124.3 124.8 125.6 119.9 -1.4 Sine3 
tmpB(CI)C16HlgSia) 46.1 143.1 - 128.7 128.2 125.0 - -1.8 Sine 

142.0. 197.3. 126.3 

a) Das zugehorige C9-Signal war nicht zu beobachten. Nurnerierung der C-Atome fur die 

Diphenylmethyl-Gruppe: ;y(@,]2 

Numerierung der C-Atome fur die 9-Fluorenyl-Gruppe: $)-$ll; 
I \  

Den Protonenresonanzspektren von 2a/2d einerseits und 4aJ4f andererseits 
kann man entnehmen, daB die Trimethylsilylgruppe eine Konformationsanderung 
induziert, denn in den Silylverbindungen 2d, 4f  liegen die Protonensignale der 
Methylgruppen bei sehr hohem Feld. Danach kommt 4f die Konformation D zu 
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(analog dazu 2d), d.h., die Silylgruppe steht in syn-Stellung zum Fluor-Atom; 
dadurch geraten die Methylprotonen in raumliche Nahe der Aromaten, durch 
deren Anisotropie-Effekt die Hochfeldverschiebung resultiert. Die geringe Ab- 
schirmung der Me-Protonen in 2a, 4a legt damit eine anti-Stellung E nahe. 

Die 9H-Protonen der Fluorenyl-Gruppe in den Verbindungen 4a-d findet man 
bei 6 = 4-5. Sie liegen bei den Fluor-Derivaten 4a,d als Dubletts vor, da sie 
mit dem F-Atom koppeln. Der Wert von 'J('H1'F) belegt die eben erwahnte anti- 
Stellung, da die Kopplungskonstanten mit 18 - 22 Hz vergleichsweise groD sind. 

Im 13C-NMR-Spektrum zeigen alle hier untersuchten Borane Dublettsignale fur 
die C-2/C-6-Atome der tmp-Gruppe mit 3J('3C'9F) von 4 - 5 Hz. Die zugehorigen 
6-Werte liegen bei den Chlor- und Brom-Verbindungen um 3 -4  ppm bei tieferem 
Feld, Hinweis darauf, daI3 die schwereren Halogen-Atome zu einem starkeren 
Entzug von Elektronendichte aus dem BN-System AnlaD geben. 

Das unmittelbar an das Bor-Atom gebundene C-Atom erscheint als breites 
Signal im Bereich 44-51 ppm. Diese Signalbreite beruht auf der Kopplung des 
13C-Kerns mit dem rasch relaxierenden "B-Quadrupolkern und ist von der Kopp- 
lungskonstante und der Relaxationszeit Zl abhangig2'). Mit einem abgeschatzten 
1J(13C1'B) von 40 - 80 HzZ7) folgen Linienbreiten von x 500 Hz. 

Die Zuordnung der Aromatensignale basiert auf folgenden Uberlegungen: 1) die 
ipso-C-Atome fiihren zu einem intensititsschwachen Signal bei tiefstem Feld, wah- 
rend die para-C-Atome bei hochstem Feld liegen. o- und m-C-Atome liefern 
intensivere Signale, wobei das um 128 ppm liegende Signal dem m-C-Atom 
zugeordnet wird. 2) In den Fluorenyl-Verbindungen riihrt das bei 120 pprn lie- 
gende Signal eindeutig von C-14 (und C-34') her. Die Zuordnung des C-lO-Signals 
folgt aus den 613C-Werten der ipso-C-Atome der CHPh2-Gruppen ( x  145 ppm), 
das C-15-Signal ergibt sich damit zu 613C % 141 ppm. Die 13C-NMR-Signale fur 
C-11, C-12 und C-13 konnen jedoch nur als Vorschlage verstanden werden. 

Massenspektren 
Die Massenspektren der hier beschriebenen, neuen Verbindungen zeichnen sich 

durch (M - 15)+-Peaks aus, die auf der Abspaltung einer Methylgruppe aus der 
tmp-Gruppe des Mutter-Ions M + resultieren und zu einem stabilen Imonium-Ion 
fuhren. M +  tritt meist in geringer relativer Haufigkeit auf. In Konkurrenz zur 
Me-Abspaltung tritt in den Reihen F < C1 < Br zunehmend die Abspaltung von 
Halogen bzw. von R, da den lonen tmp-B-R+ bzw. tmp-B-X+ einerseits, 
aber andererseits auch den Ph2CH- und 9-Fluorenyl-Radikalen besondere Sta- 
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bilitat zukommt. Im Fall der C-(Trimethylsily1)fluorborane 2d, 4f resultiert der 
Basispeak durch Abspaltung von Me3SiF und damit Bildung eines Methylen- 
boran-Kations tmpB = CR;. Diese Radikal-Kationen sind die einzigen Fragmente 
in den 15-eV-Massenspektren. Aus diesen Radikal-Ionen spaltet sich im Folge- 
schritt eine Me-Gruppe ab, erkenntlich am zugehorigen metastabilen Peak. 

Kristall- und Molekulstruktur von Fluor(9-fluorenyl)(tetramethyl- 
piperidino)boran 

Verbindung 4a unterwarfen wir einer Rontgenstrukturanalyse, um die Konfor- 
mation im festen Zustand zu ermitteln und um Vergleichsdaten mit einem zu 
synthetisierenden Methylenboran zur Hand zu haben. 

Abb. 1. ORTEP-Plot eines 4a-Molekiils. Thermische Ellipsoide sind mit 30proz. 
Wahrscheinlichkeit dargestellt 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel in 4a (Standardabweichungen in 
Klammern) 

Bindungslangen (A) 

B-F 1.362(2) 
B-N 1.400(3) 
B-C(l) 1.589(3) 

N-C(21) 1.513(2) C( 1) - C( 1 3) 1.520(3) 

C(l) - C(2) 1.51 3(3) C(8)-C(13) 1.408(3) 
C(7)-C(8) 1.460(3) 

N-C(25) 1.517(2) C(2)-C(7) 1.403(3) 

~~ 

Bindungswinkel (") 

F-B-N 11 8.3(2) 
F- B - Cf1) 11 1.9(2) 
N - B - ~ ( 1 )  m q 2 j  
B-C(1)-C(2) 115.3(2) 
B - C( 1) - C( 13) 108.1(2) 

C(2)-C(l)-C(13) 101.8(2) 
B - C( 1) - H 112.5(11) 

B - N -C(21) 120.8(1) 
B - N - C(25) 121.5(1) 
C(21)- N - C(25) 117.7(1) 
C(1)- C(2) - C(7) 110.7(2) 
C(2)-C(7)-C(8) 108.7(1) 
C(7) - C(8) - C(13) 108.5(2) 
C(8)-C(13)-C(l) 110.3(2) 
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Das in der monoklinen Raumgruppe P2Jn kristallisierende Boran 4a zeigt 
keine intermolekularen Wechselwirkungen, z. B. uber B.-.F-Bindungen. Dem OR- 
TEP-Plot der Abb. 1 entnimmt man die anti-Stellung des Fluor-Atoms zum 9H- 
Proton, die bereits aus dem NMR-Spektrum gefolgert worden war. Der diedrische 
Winkel F - B - C(l) - H betragt 171.6 O .  Die aufgezeigte Konformation fuhrt zu 
einem optimalen Abstand der Me-Wasserstoffe der tmp-Gruppe und der C(11)/ 
C( 12)-H-Atorne des Fluorenylrestes. Die gefundene Konformation ist damit fur 
eine E2-Eliminierung von H F  pradestiniert **I. Bor- und Stickstoff-Atome liegen 
sp2-hybridisiert vor. Entsprechend dem erheblichen sterischen Anspruch der Te- 
tramethylpiperidino-Gruppe weitet sich der NBC( 1)-Winkel von idealen 120 O auf 
129.6' auf; der FBC(1)-Winkel verengt sich dementsprechend auf 11 1.9 '. Wie bei 
allen bisher untersuchten (Tetramethy1piperidino)boranen liegt der CNC-Bin- 
dungswinkel unter 120°, in 4a bei 117.7'. Die Ringkonformation dieses Ringsy- 
stems entspricht einer twist-Form, Bindungsabstande und -winkel bieten keine 
Besonderheit. . 

ErwartungsgemaB enthalt der praktisch planare 9-Fluorenyl-Ring relativ lange 
Bindungen zum sp3-Kohlenstoffatom (E 1.517 A), denen kurzere Bindungen im 
Funfring (E 1.405 A) folgen. Die Bindung C(7)C(8) (1.460 A) schlieBt diesen Ring. 

4a enthalt mit 1.362 A eine relativ lange BF-Bindung. In anderen monomeren 
Aminofluorboranen betragen die BF-Bindungslangen 1.33 A (F2BN(SiH3)2)29) bzw. 
1.342 A ([Ff3-NMe-CH2-CH2-$JMe]2)30). Mit 1.400 8, liegt eine fur Ami- 
nohalogenborane relativ lange BN-Bindung in 4a vor. Direkt vergleichbare Werte 
von R2NB(X)R-Verbindungen fehlen, jedoch findet man in Me2BNMe2 einen 
Durchschnittswert (aus 2 unabhangigen Molekulen) von 1.41 A3') und fur 
C12BNMe2 einen BN-Abstand von 1.36 A32). In F2BN(SiH3)2 betragt die BN-Bin- 
dungslange 1.485 A. Hieraus kann man mit aller Vorsicht folgern, daD die BN- 
Bindung in 4a Mehrfachbindungscharakter aufweist, die Bindungsordnung aber 
sicher < 2  ist. Damit stimmt uberein, daB die C(21)/N/B/C(25)-Ebene mit der F/ 
N/B/C(l)-Ebene einen Winkel von 22.6" bildet und somit die fur die Ausbildung 
einer optimalen BN-n-Bindung notwendigen Bedingungen nicht gegeben sind. 
Der BC-Abstand entspricht mit 1.589 8, sehr gut dem Durchschnittswert fur 
B(sp2)C(sp3)-Einfachbindungen33). 

Die vorliegende Arbeit erfreute sich der Fijrderung durch die Deutsche Forschungs- 
gemeinschaf. Sie wurde ferner unterstutzt durch Chemikalienspenden der BASF Aktien- 
gesellschaji und der Chemetall GmbH. Besondere Anerkennung gilt Frau R. Wagner fur ihre 
geschickte und engagierte Mitarbeit bei der experimentellen Durchfiihrung der Untersu- 
chungen, Frau D. Ewald fur die Aufnahme von Massenspektren und Herrn Dr. habil. 
B. Wrackmeyer fur anregende Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche erfordern den AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit; daher wurden 

fast alle Untersuchungen in Schlenk-Technik unter N2-Schutzgas vorgenommen. Gerate: 
Bruker Multikern-NMR WP 200, Perkin-Elmer IR-325; Atlas-CH-7-Massenspektrometer, 
Syntex-P- 3-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung. Ele- 
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mentaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Instituts durchgefuhrt. 
Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben. 

Ausgangsverbindungen: die Handelsprodukte Tetramethylpiperidin (Merck-Schuchardt), 
Hexamethyldisilazan (Wacker-Chemie), BCI,, BBr3 (Elektroschmelzwerk Kempten), 
Me3SiCH2Cl (Fluka). Literaturpraparate: (Me3Si)2N- BF234), tmpBF;'), tmpBCl;), tmp- 
BBr:), PhzCHSiMe:3), 9-Me3Si-fluorenf7). 

Fluormethyl(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (1 b): Zu einer Losung von 2.83 g tmpBF2 
(15.0 mmol) in 10 ml Ether tropfte man unter Ruhren bei -50°C eine etherische Losung 
von LiCH3 (15.0 mmol in 30 ml) in 30 min. Nach 1 h wurde im Verlauf von 3 h aufgetaut 
und danach das Unlosliche abgetrennt. Vom Filtrat entfernte man alles Fliichtige bei 
50 Torr. Der Riickstand wurde iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. 
2.04 g 1 b (74%) gingen beim Sdp. 7O0C/1O Torr iiber. Das Produkt enthielt laut "B-NMR- 
Spektrum x 5% tmpBF2, das sich auch bei der Redestillation nicht vollstandig abtrennen 
liel3. Aus diesem Grunde erfolgte die Charakterisierung von 1 b nur iiber NMR-Daten (vgl. 
Tab. 1, 2). 

Dimethyl(2.2,6,6-tetrarnethylpiperidino)boran: Zu einer Losung von 2.83 g tmpBF2 (1 5.0 
mmol) in 20 ml Ether tropfte man unter Ruhren in 20 min 10 ml einer 1.5 M Losung von 
LiCH,. Laut "B-NMR-Spektrum lagen in der Losung die Verbindungen tmpBF,, tmpBFMe 
und tmpBMe2 (6"B 18,35d, 50) im Molverhaltnis 1 : 1.4: 1 vor. Nach Zutropfen von weiteren 
10 ml der LiCH3-Losung wurde Unlosliches nach 2 h abgetrennt. Die destillative Aufar- 
beitung des Filtrats lieferte 1.82 g tmpBMe2 (66%) vom Sdp. 85-88"C/lO Torr; 6"B = 
49.6 ppm, 613C = 15.1 (C-4), 32.7 (C-7, -8), 36.7 (C-3, -5), 54.8 (C-2, -6); 614N = -230.5 (6'H 
siehe Tab. I). 

CllHZ4BN (181.1) Ber. C 72.94 H 13.36 N 7.73 Gef. C 72.40 H 13.76 N 7.82 

Fluorisopropyl(2.2,6,6-tetramethylpiperidino) boran (1 a): Eine aus 17.61 g Isopropylbromid 
in 500 ml Ether bereitete Grignard-Losung wurde nach Abtrennen von iiberschiissigem 
Magnesium unter Riihren und Kiihlen mit einem Wasserbad (20°C) zu einer Losung von 
20.30 g tmpBF, (107.4 mmol) getropft. Nach 18 h Riihren wurde der Ether abkondensiert 
und der Ruckstand 3 h mit 50 ml Pentan digeriert. Nach Abtrennen vom Unloslichen und 
Waschen mit 20 ml Pentan destillierte man vom Filtrat alles Fliichtige bei 50 Torr ab. 
Fraktionierende Destillation des Riickstands fiihrte zu 19.3 g l a  (84%) vom Sdp. 40-43 "C/ 
lo-' Torr. 

Cl2HZ5BFN (213.1) Ber. C 67.62 H 11.87 N 6.57 
Gef. C 68.22 H 12.03 N 7.33 Molmasse 213 (MS, "B) 

Fluor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)[ (trimethylsilyl)methyl]boran (1 c): Aus 5.00 g Me3- 
SiCH2Cl (40.8 mmol) und 1.0 g Mg-Spanen wurde in 50 ml Ether die Grignard-Verbindung 
bereitet. Nach Abtrennen von nicht abreagiertem Mg tropfte man die Losung zu auf 0°C 
abgekuhltem tmpBF, (6.86 g, 36.3 mmol) in 30 ml Ether. Nach 5 h Riihren wurde filtriert 
(G3-Fritte), Ether vom Filtrat abkondensiert und der flussige Riickstand bei 2 Torr frak- 
tionierend destilliert. Ausb. 7.17 g l c  (77%) vom Sdp. 76"C/2 Torr. 

C13H2,BFNSi (257.3) Ber. C 60.69 H 11.36 Gef. C 60.59 H 11.28 

(Diphenylmethyl)fluor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino) boran (2a): Eine Losung von 4.36 g 
Diphenylmethan (25.9 mmol) in 30 ml Hexan wurde unter Riihren mit 7.5 ml Tetramethyl- 
ethylendiamin (50 mmol TMEDA) und anschlieDend tropfenweise mit 16.6 ml einer 1.56 M 
Butyllithium-Losung in Hexan versetzt. Dabei bildete sich ein braun-orange gefirbtes, un- 
losliches Produkt. Zur Suspension tropfte man nach 30 min eine Losung von 4.90 g tmpBF2 
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(25.9 mmol) in 20 ml Hexan. Dabei entstand ein farbloses, gallertartiges Produkt. Nach 1 h 
Riihren wurde vom Ungelosten abfiltriert (besser ist es, zu zentrifugieren!) und mit 20 ml 
Hexan nachgewaschen. Das zum Trocknen i. Vak. eingedampfte Filtrat erbrachte bei der 
fraktionierenden Destillation bei 40°C/10-' Torr unumgesetztes Diphenylmethan und bei 
14O0C/1O~' Torr 6.12 g 2a (70%) vom Schmp. 70-71°C. 

C22H29BFN (335.3) Ber. C 78.34 H 8.67 N 4.15 
Gef. C 77.94 H 9.11 N 3.95 Molmasse 337 (MS, IlB) 

Chlor(diphenylmethy1) (2.2,6,6-tetramethylpiperidino) boran (2 b): Wie vorstehend wurde 
aus 8.33 g Diphenylmethan, 50 ml Hexan, 15 ml TMEDA und 31.7 ml einer 1.56 M C4H9Li- 
Losung eine LiCH(C6HS)2-Suspension bereitet (30 min Erhitzen unter RiickfluD). Bei 
20-25°C tropfte man eine Losung von 10.99 g tmpBC1, (49.5 mmol) in 40 ml Hexan zu. 
Nach 30 min. Riihren hatte sich der zunachst vorliegende farblose Niederschlag in filtrier- 
bares, feinkristallines LiCl umgewandelt, das abgetrennt wurde. Das Filtrat wurde sodann 
auf -25°C abgekuhlt. Das kristalline Produkt lieferte bei der Sublimation i. Vak. 8.7 g 2b 
(50%) (Subl. 11O0C/1O-' Torr). Aus der Mutterlauge wurden durch Einengen weitere 4.42 g 
(25%) 2b gewonnen. 

C22H29BC1N (353.7) Ber. C 74.70 H 8.26 C1 10.02 N 3.96 
Get  C 73.92 H 8.30 CI 10.00 N 3.97 
Molmasse 353 (MS, IIB, 3sCl) 

Brom (diphenylmethyl) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) boran (2c): Umsetzung in Analogie 
zu Zb von 2.16 g Diphenylmethan (12.8 mmol) in 30 ml Hexan, 3.0 ml TMEDA und 8.2 ml 
1.56 M C4H9Li in Hexan (3 h Riihren). Man versetzte mit 4.00 g tmpBBr, (12.8 mmol) und 
riihrte 3 h. Dann wurde alles Fliichtige abkondensiert und der Ruckstand mit 30 ml Pentan 
digeriert. Nach 2 d wurden die bei -25°C ausgefallenen Kristalle von 2c (1.55 g, 30%) 
isoliert, Schmp. 11 5 - 11 6 "C. 

C22H29BBrN (398.2) Ber. C 66.33 H 7.34 Br 20.07 N 3.52 
Gef. C 62.90 H 7.36 Br 20.40 N 3.54 
Molmasse 397 (MS, "B, 79Br) 

[Diphenyl (trirnethylsilyl)methyl]fluor (2.2.6.6-tetramethylpiperidino) boran (2d): Zu 18.7 g 
(Diphenylmethy1)trimethylsilan (78.0 mmol) und 10.9 ml TMEDA in 100 ml Hexan tropfte 
man unter Ruhren und Eiskiihlung 50 ml einer 1.56 M Losung von C4H9Li in Hexan. Die 
entstehende rote Suspension wurde 3 h geriihrt und danach unter Eiskiihlung mit 14.75 g 
tmpBF2 (78 mmol) in 50 ml Hexan versetzt. Nach 16 h Riihren wurde Unlosliches abfiltriert 
(G3-Fritte), das Filtrat auf das halbe Volumen eingeengt und bei -25°C zur Kristallisation 
gebracht. Nach Isolieren des Produkts wurde noch viermal analog verfahren. Ausb. 11.93 g 
2d (37%); Sublimation bei llO°C/lO-' Torr, Schmp. 119-120°C. 

C2sH37BFNSi (409.5) Ber. C 73.33 H 9.11 N 3.42 
Gef. C 71.84 H 9.27 N 3.30 
Molmasse 394 (MS, (M - 15)+, IIB) 

Chlor[4-[phenyl(trimethylsilyl)methyl]phenyl](2,2,6.6-tetramethylpiperidino)boran (3): 
Wie vorstehend wurde aus 3.74 g (C6H5)&HSi(CH3), (15.6 mmol), 2.18 ml TMEDA, 20 ml 
Hexan und 10 ml einer 1.56 M C4H9Li-Losung in Hexan eine Suspension von LiC- 
(C6HS)2Si(CH3)3 bereitet. Dieser wurden unter Eiskiihlung 3.46 g tmpBCl, in 10 ml Hexan 
zugesetzt. Nach 16 h wurde das Unlosliche abgetrennt, i. Hochvak. alles Fliichtige (ein- 
schlieBlich TMEDA) abkondensiert und der Ruckstand aus Hexan umgelost. Ausb. 4.00 g 
3 (60%), Schmp. 121 - 129°C. Die Charakterisierung erfolgte aufgrund der NMR-Daten. 

C2SH37BCINSi (425.9) Molmasse 410 (MS, (M - 15)+, I'B, 35Cl) 
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Fluor(9-jluorenyl) (2,2,6.6-tetramethylpiperidino) boran (4a): 16.62 g 9H-Fluoren (100 
mmol) wurden in 60 ml Benzol mit 64.0 ml einer 1.56 M C4H9Li-Losung in Hexan metalliert. 
Die orange gefarbte Losung wurde danach unter weiterem Riihren bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung unter RiickfluD gehalten. Zur erhaltenen Suspension von 9-Lithiofluoren 
tropfte man nach Abkiihlen eine Losung von 18.90 g tmpBF2 (100 mmol) in 50 ml Benzol. 
Dabei hellte sich die Farbe auf. Nach 2 h Kochen unter RiickfluD wurde das Unlosliche 
(hauptsachlich LiF) abzentrifugiert und mit insgesamt 150 ml Benzol mehrmals digeriert. 
Die klaren Losungen wurden vereinigt, i. Vak. alles Fliichtige entfernt und der feste Riick- 
stand aus heiI3em Hexan (10 ml) umgelost. Zur Ausbeuteerhohung wurde dazu auf -25°C 
gekiihlt. Ausb. 22.5 g 4a  (67%), Schmp. 142- 144°C. Aus der Mutterlauge lieBen sich weitere 
2.0 g (6%) 4a gewinnen. 

C22H27BFN (335.3) Ber. C 78.81 H 8.12 N 4.18 
Get C 78.47 H 8.48 N 4.16 Molmasse 335 (MS, I'B) 

Chlor(9-jluorenyl) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (4b): Zu einer Suspension von 78 
mmol 9-Lithiofluoren (s. 4a) in 100 ml Benzol/Hexan tropfte man unter Riihren in der 
Siedehitze 17.50 g tmpBC1, (78.9 mmol) in 30 ml Benzol zu. Nach 14 h wurde abgekiihlt, 
Unlosliches abzentrifugiert und dieses mit 150 ml Benzol digeriert (Riickstand 5.18 g). Dei 
aus der Losung nach Verjagen des Lijsungsmittels anfallende Feststoff (25.1 g) wurde bei 
13O0C/1O-' Torr sublimiert und das Subliniat aus 200 ml Hexan, dem 20 ml Benzol zu- 
gesetzt wurden, umgelost. Bei -25°C betrug die Ausbeute 18.7 g 4b (68%), Schmp. 
153 - 154°C. 

CZZH~~BCIN (351.7) Ber. C 75.13 H 7.74 C1 10.08 N 3.98 
Gef. C 75.18 H 8.03 CI 10.20 N 4.10 
Molmasse 351 (MS, "B, "CI) 

Brom(9-jluorenyl)(2.2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (4c): Wie vorstehend aus 37.0 
mmol 9-Lithiofluoren in 50 ml Benzol und 9.60 g tmpBBrz (30.9 mmol) in 30 ml Benzol. 
3 h Erhitzen unter RiicUuB. Aufarbeitung wie bei 4b. Das Fluoren wurde bei 50"C/10-' 
Tom durch Sublimation entfernt und der Ruckstand aus Hexan/Benzol (9 + 1) umgelost. 
Ausb. 6.50 g 4c (53%). Schmp. 165-1666°C. 

C22H27BBrN (396.2) Ber. C 66.70 H 6.87 Br 20.17 N 3.54 
Gef. C 67.83 H 7.36 Br 17.5 N 3.56 
Molmasse 395 (MS, "B, 79Br) 

Tab. 4. Atomkoordinaten der Nicht-Wasserstoffatome von 4 a  ( x lo4) sowie der aquivalenten 
isotropen U-Parameter (AZ x lo3); Standardabweichungen in Klammern 

y l b  

- 1 7 2 1 ( 2 )  
- 1 8 5 9 ( 2 )  
- 1 1 1 8 ( 2 )  
- 4 3 8 5 ( 2 )  
- 5 2 4 7 ( 2 )  
- 5 1 9 7 ( 2 )  
-4024 ( 2 )  
-3024(  2 )  
- 4 6 1 9 ( 2 )  
- 4 5 7 0 ( 2 )  
- 2 9 2 7 ( 2 )  
- 1 9 6 2 ( 2 )  

Z i C  

1721 ( 1 )  
8 9 1 ( 1 )  
6 6 1 ( 1 )  

- 5 9 3 ( 1 )  
- 1 0 1 6 (  1 )  
-2046(  2 )  
- 2 4  1 2 (  1 )  
- 1 7 7 8 ( 1 )  

-883  ( 2  
4 3 9 ( 1 )  

- 1684 ( 1 
- 2 2 4 7 (  1 ) 
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[Bis(trirnethylsilylJamino]fluor(9-fluorenyl) boran (4d): Darstellung analog 4a aus 14.6 g 
[(CH3)3Si]2NBF2 (70 mmol) in 100 ml Benzol und 70.0 mmol9-Lithiofluoren in 70 ml Ben- 
zol/Hexan. Bildung eines braun gefiirbten, gallertartigen Niederschlags, der abzentrifugiert 
wurde. Umlosen aus Hexan, Kristallisieren bei -25°C. Ausb. 10.5 g 4d (42%), faserige, 
leicht gelb gefarbte Kristalle. Aus der Mutterlauge wurden weitere 3.8 g 4d (15%) gewonnen. 

Cl9HZ7BFNSiz (355.4) Ber. N 3.94 
Gef. N 3.76 Molmasse 355 (MS, "B, '*Si) 

C/H-Analysen gaben keine gut korrelierenden Werte, obgleich iiber 'H- und I3C-NMR- 
Spektren keine Verunreinigungen feststellbar waren. 

/tert-Butyl(trimethylsilyl)amino]chlor(9-fluorenyl) boran (4e): Darstellung und Aufarbei- 
tung analog 4b aus 5.26 g 9-Lithiofluoren (30.6 mmol) in 50 ml Benzol und 6.95 g 
(CH3)3Si[(CH3)3C]NBC125) in 100 ml Benzol bei 80°C. Ausb. an Rohprodukt 8.17 g. Davon 
wurden 5.66 g zweimal aus Hexan umgelbst; Ausb. 3.6 g 4 e  (580/), Schmp. 168- 169°C. 
Das Produkt enthielt danach noch geringe Mengen ( ~ 2 % )  an Verunreinigungen ('H-NMR). 

CmH2,BCINSi (355.8) Ber. C 67.52 H 7.65 CI 9.96 N 3.94 
Gef. C 66.77 H 7.62 C1 10.40 N 3.95 
Molmasse 355 (MS, "B, "CI) 

~uor(2,2,6.6-tetramethylpiperidino)[9-(trimethylsilyl)-9-fluorenyl]boran (40: 21.33 g 
9-(Trimethylsilyl)fluoren (89.0 mmol) wurden unter Riihren und RuckfluD in 100 ml Benzol 
mit 57.0 ml einer 1.56 M C4H9Li-Lbsung metalliert. Zur orangerot gefarbten Suspension 
fiigte man in der Hike 16.83 g tmpBF, (89.0 mmol) in 30 ml Benzol in 30 min hinzu. Das 
zunachst kornige Produkt ging dabei unter Farbaufhellung in eine gallertartige Masse iiber. 
Von dieser destillierte man HexanJBenzol ab. Den bei lo-' Torr getrockneten ziihen Riick- 
stand digerierte man mit 300 ml Hexan (zweimaliges Nachwaschen mit 30 ml Hexan) und 
engte die Filtrate auf 200 ml ein. Bei -25°C lieBen sich 26.2 g 4f (72%) vom Schmp. 
135-137°C isolieren. Aus der Mutterlauge fielen weitere 3.4 g 4f (10%) an. Sublimation 
bei lOO"C/lO-' Torr. 

C25H35BFNSi (407.5) Ber. C 73.70 H 8.66 N 3.44 
Gef. C 73.16 H 8.58 N 3.39 Molmasse 392 (MS, "B) 

Rontgenstrukturanalse uon 4a: &H2,BFN, M = 335.3, monoklin, a = 10.974(3), b = 
11.704(4), c = 15.481(6) A, p = 108.20(3)", V = 1889.4(11) A', Z = 4, Raumgruppe P2,/ 
n, d, = 1.179 g . m-'; F(000) 715.89, Kristall: 0.4 x 0.28 x 0.31 mm in Glaskapillare 
montiert, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator. Datensammlung: MeDbereich 2 0  = 
2-45", MeDgeschwindigkeit 1.4-29.3 "/min fur 150- 2 2500 c/s; Reflexbreite 1 ', Unter- 
grund 1 "; 2 Standardreflexe nach je 48 Messungen; 2917 gemessene Reflexe in h, k, I ,  
davon 2481 symmetrieunabhangige mit I 2 3 CI ( I ) .  Strukturlosung: Direkte Methoden des 
SHELXTL-Programms, isotrope und anisotrope Verfeinerung aller Nicht-Wasserstoff- 
atome. Alle H-Atome gefunden und in abschlieknde Verfeinerung mit isotropen U, ein- 
bezogen. 334 verfeinerte Parameter; Reflex-Parameter-Verhaltnis = 7.45; grbDte Restelek- 
tronendichte 0.115 e/A'. R = 0.057, R ,  = 0.0468. Atomkoordinaten sind in Tab. 4 auf- 
gefiihrt 36). 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  104172-61-4 J l b :  104172-59-0 / l c :  104172-62-5 / 2a: 104172-63-6 / 2b:  104172-64-7 
2c: 104172-65-8 / 2d: 104172-66-9 1 3 :  104172-67-0 / 4a: 96097-04-0 J 4b: 96097-05-1 / 4c: 
104172-68-1 1 4d: 104172-69-2 J 4e: 104172-70-5 / 4f: 104172-71-6 1 tmpBMez: 104172- 
60-3 1 tmpBFz: 103547-63-3 / tmpBC12: 79855-29-1 / tmpBBrz: 104172-72-7 / 

Chem. Ber. 119 (1986) 



3266 B. Glaser und H. Noth 

[(CH3),Si12NBF2: 2251-46-9 / (CH3)3Si[(CHs)3C]NBC12: 104172-73-8 / Ph2CHSiMe3: 6328- 
61-6 / Me3SiCH2Cl: 2344-80-1 / H2CPh2: 101-81-5 / 9H-Fluoren: 86-73-7 / 9-(Trimethyl- 
sily1)fluoren: 7385-10-6 

178. Mitteil.: M.  Das, K. Niedenzu, E. Hanecker und H .  Noth, Inorg. Chem., im Druck. 
') P. Kolle und H. Noth, Chem. Rev. 85, 399 (1985). 
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4, H. Noth, R. Staudigl und H.-U. Wagner, Inorg. Chem. 21, 706 (1982). 
5 ,  B. Glaser und H. Noth, Angew. Chem. 97, 424 (1985); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 24, 
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6, G. Maier, J. Henkelmann und H. P. Reisenauer, Angew. Chern. 97, 1061 (1985); Angew. 

Chem., Int. Ed. Engl. 24, 1065 (1985). 
7, Uber Versuche zur Erzeugung dieses Anions werden wir nach AbschluD unserer Unter- 

suchungen berichten (siehe Dissertation Ch. Euringer, Univ. Miinchen, in Vorbereitung). 
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Bock, P. Rosmus. B. Solouki und G. Maier, ebenda 271, 145 (1984); M. J. Fink, M.  J. 
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