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Contributions to the Chemistry of Boron, 217!, — [2 + 2] Cycloaddition Reactions of 9-Fluorenylidene(tetramethylpiper-

idino)borane with Carbonyl and Thiocarbonyl Compounds

Amino-9-fluorenylidene-borane 1 reacts with acetone or ben-
zophenone in a [2 + 2] cycloaddition manner to give stable 1,2-
oxaboretane derivatives 2. Aldehydes behave similarly but the
oxaboretanes formed decompose readily. The esters MeCO,Et
and MeC=C—CO,Me as well as Cp(CO),Fe—COCHj also pro-
vide access to novel oxaboretane derivatives (2e,{, h). In con-
trast, no oxaboretane is obtained from 1 and MeC(O)NMe, and
only (tmpBO), (n=2, 3) was isolated as a decomposition
product. The amides MeC(O)NHMe and MeC(O)NH, also pro-
vide no access to cycloaddition since their NH bonds insert
into the BC double bond of 1. Thioketones react with 1 to

yield 1,2-thiaboretanes 5. Tetramethyl-cyclobutan-1-one-3-
thione 8 adds 1 at its carbonyl function regiospecifically to
form 9. No reaction between 1 and CO, was observed, but
COS produces an 1,2-oxaboretane-4-thione 7, and CS; in the
form of [CpFe(CO),),CS, the corresponding 1,2-thiaboretane-
4-thione 10. Analogously, the ketimine Ph,C=NMe adds to 1
producing the 1,2-azaboretidine 11. X-ray structure determi-
nation of the 1,2-oxaboretane 2h reveals a butterfly structure
(folding anlge: 159.9°) of the four-membered ring in contrast
to the 1,2-thiaboretane 5a whose four-membered ring is almost
planar, the folding angle being 176.9°.

Die Bor-Kohlenstoff-Doppelbindung von Amino-alkyli-
den-boranen ist, wie am Beispiel der Modellverbindung 9-
Fluorenyliden(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (1)® ge-
zeigt, auflerordentlich reaktionsfreudig. Bekannt sind bisher
die Addition von protonenaktiven Verbindungen, die unter
Einschicbung des B=C-Systems in die HX-Bindung er-
folgt™, ferner die analoge Einschiebung der Element-Halo-
gen-Bindung kovalenter Elementhalogenide!. Mit geeig-
neten 16e-Ubergangsmetallfragmenten erhélt man n-Kom-
plexe®, [2+ 2]-Cycloadditionen von 1 mit aktivierten
Acetylenen fiihren zu den gefalteten Ringstrukturen der Aza-
diboretidine', Vor einiger Zeit berichteten wir auch kurz»7
iiber die Cycloaddition von Benzophenon an 1. Diesen
Reaktionstyp haben wir auf weitere Carbonyl- und Thio-
carbonyl-Verbindungen ausgedehnt, iiber deren Ergebnisse
wir nachstehend berichten.

Reaktionen mit Carbonyl-Verbindungen

Das Auftreten des Fluorenylidenborans 1 bei der ther-
misch induzierten Me;SiF-Abspaltung nach Gl. (1) wurde
durch Abfangreaktion mit Benzophenon zum Oxaboretan
2a und dessen Zersetzung in das Bis(tetramethylpiperidi-
no)dioxadiboretan und 9-(Diphenylmethylen)fluoren nach-
gewiesen'. Dementsprechend setzt sich auch freies 1 mit
Benzophenon nach Gl (2) zu 2a um. Exotherm erfolgt die
Umsetzung von 1 mit Aceton zu 2b, d.h. Aceton reagiert
nicht aus seiner Enolform heraus mit 1, sondern als Car-
bonyl-Verbindung. Im ersteren Falle miiBte das (Vinyloxy)-

boran 3 entstehen. Zum [2 + 2]-Cycloaddukt fithren auch
die Umsetzungen von Benzaldehyd und Formaldehyd. Al-
lerdings zersetzen sich die gebildeten Oxaboretane 2c,d
leicht in die Heterocyclen (tmpBO), (n = 2,3)®% und
Olefine™, so daB sie nicht in Reinsubstanz isoliert werden
konnten.

Essigsdure-ethylester reagiert ebenso wie Propiolsdure-
methylester mit 1 bei Raumtemperatur zum Oxaboretan 2e
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bzw. 2f. Das Carbinproton ist also weniger reaktiv als die
Carbonylgruppe.

Bei der Cycloaddition von N,N-Dimethylacetamid an 1
ist das 1,2-Oxaboretan 2g zu erwarten. In einer exothermen
Reaktion bildet es sich und 148t sich B-NMR-spektrosko-
pisch nachweisen. Isoliert werden kénnen aber nur die in
Gl. (3) beschriebenen Zersetzungsprodukte.

Die Oxaboretane 2h und 2i entstehen in hoher Ausbeute
bei der Einwirkung von 1 auf Acetyldicarbonyl(cyclopen-
tadienyl)eisen bzw. Octacarbonyldicobalt. Die letztgenannte
Reaktion haben wir bereits an anderer Stelle beschrieben ™.
Wie auch die Umsetzung von 1 mit CpFe(CO),COCHj; lehrt,
geht nur die Ketofunktion der untersuchten Carbonyl-Ver-
bindungen eine [2 + 2]-Cycloaddition mit der BC-Doppel-
bindung von 1 unter Bildung von 2h ein, eine Reaktion, die
offenbar sehr typisch fiir Alkylidenborane ist"" und die be-
stimmt wird durch die Ausbildung der thermodynamisch
stabilen BO-Bindung.

Reaktionen mit Thiocarbonyl-Verbindungen

Die C=S-Funktion sollte ebenfalls wie die Carbonyl-
Funktion ein geeigneter [2 + 2]-Cycloreaktionspartner fiir
1 sein. Da sich unter den Thionen Adamantanthion durch
relativ hohe Stabilitit auszeichnet, wurde es als Modellver-
bindung gewihlt. Es reagiert spontan mit 1 zu dem 1,2-
Thiaboretan 5a gemiB Gl. (4). Analog verhalten sich auch
Thiobenzophenon und 4,4’-Dichlorthiobenzophenon, die
5b, ¢ zugédnglich machen.

]5a S5p S5c
R Ph CH,CI
C 6H4
R 1016 CeHaCl
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Konkurrenz der C=0- und C=S-Funktion

Thermodynamisch ist die BO-Bindung im Vergleich mit
einer BS-Bindung stark begiinstigt. Gleiches gilt fiir die CO-
und CS-Bindung. Daher ist a priori nicht voraussagbar, ob
sich bei der Reaktion von COS mit 1 ein 1,2-Thiaboretan 6
oder ein 1,2-Oxaboretan 7 bilden wird. Zudem konnte zu-
ndchst auch ein kinetisch kontrolliertes Reaktionsprodukt
nachweisbar sein. Wir haben daher COS mit 1 umgesetzt,
konnten dabei aber nur das in Gl. (5) formulierte 1,2-Oxa-
boretan-4-thion 7 als Reaktionsprodukt nachweisen und
isolieren.

+0=C=8

Ebenfalls regiospezifisch erfolgt die Cycloaddition von 1
an das Cyclobutan-on-thion 8 zum doppelt spirocyclischen
Oxaboretan 9. Diese Ergebnisse belegen die Dominanz der
thermodynamisch begiinstigten BO-Bindung. Umso mehr
verwundert es, dafl CO, mit 1 nicht reagierte, wihrend CS,
in Form von [CpFe(CO),],CS, das 1,2-Thiaboretanthion 10
liefert. Erwdhnt sei noch, dal auch Azine mit 1 cycload-
dieren, wobei im Falle von Diphenylketimin das 1,2-Aza-
boretidin 11 entsteht.

W,

Spektren

Die Strukturen der Cycloaddukte werden vor allem durch
NMR-, aber auch IR-spektroskopische Daten (fehlende
vC=0- bzw. C=S-Bande im IR-Spektrum) gestiitzt. Die

Chem. Ber. 1993, 126, 1119—1125



Beitrdge zur Chemie des Bors, 217

5''B-Werte der Oxaboretane und Thiaboretane unterschei-
den sich erwartungsgemaB!"? erheblich in der Abschirmung
ihrer Bor-Atome. Dadurch wird 7 zweifelsfrei als Oxabor-
etan charakterisiert. 3''B 148t allerdings nicht eindeutig zwi-
schen einem 1,2-Oxaboretan wie 2b und seinem Amino(al-
kenyloxy)boran-Isomeren 3 unterscheiden, obgleich das Si-
gnal des Bor-Kerns in R,NB(R)OR’-Verbindungen wegen
fehlender Ringspannung bei etwas hoheren Feld liegen
sollte. Aber sowohl das Fehlen der typischen Resonanzlage
fir die 9-CH-Gruppe in 2b im ‘H-NMR- und im *C-NMR-
Spektrum wie die der Vinyl-Gruppe schlieBen die Bildung
des Isomer 3 aus.

Rotationsbehinderung um die exocyclische BN-Bindung
beobachtet man im NMR-Spektrum bei Raumtemperatur
nur bei den Oxaboretanen 2e, 2h und 8, nicht jedoch bei
den Thiaboretanen.

Die 'H- und *C-NMR-Daten der 9-Fluorenyl-Gruppe in
den Cycloaddukten sind im experimentellen Teil nur bei
einigen Verbindungen aufgefiihrt, da sie nur wenig von den
iibrigen Substituenten am Ringsystem der Oxa- und Thia-
boretane beeinfluBt werden .

Rontgenstrukturanalysen

Obgleich die Konstitutionen der 1,2-Oxa- und 1,2-Thia-
boretane durch ihre NMR-Spektren belegt werden, erlauben
diese keine Aussage zur Ringkonformation. Daher wurden
einige Rontgenstrukturuntersuchungen durchgefiihrt, um
diese zumindest fiir den festen Zustand kennenzulernen.

Wie das Ergebnis der Untersuchung fiir das Oxaboretan
2h lehrt (vgl. Abb.1 und die zugehdrigen ausgewdhlten
Strukturparameter) ist der Oxaboretan-Ring nicht planar
(Dachwinkel: 159.5° Faltung um die Ring-CO-Achse). Ein
Vergleich mit Strukturdaten anderer 1,2-Oxaboretane!™”
weist dem Oxaboretan 2h wie auch 2i eine kurze B—O-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2h im Kristall in ORTEP-Darstel-
lung (Schwingungsellipsoide sind mit 25proz. Wahrscheinlichkeit
dargestellt). Ausgewihlte Bindungslingen (in A): B—N1 1.403(4),
B—-C 1.634(4), B—O 1.403(4), C8—O 1.489(3), C—C20 1.514(4),
C—C31 1.533(4), C8—C9 1.520(4), Fe—C6 1.752(4), Fe—C7 1.747(4),

Fe—C8 2.079(3). — Ausgewihlte Bindungswinkel (in Grad):

C8—0O—-B 91.9(2), O—B—-C 92.5(2), O—C8—-C 91.52), C8—C—B

80.6(2), O—B—N1 127.4(3), C—B—N1 139.9(3), C10—N1-C14

120.32), B—N1-C14 119.5(2), B—N1—-C10 117.8(2), C6—Fe—C7

89.7(2), C6~Fe—C8 89.0(1), CT—Fe—C8 95.5(1), Fe—C8—-0O 115.0(2),
Fe—C8-C 122.0(2), C9—C8—0O 105.5(2)
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Bindung [1.403(4) A] zu. Diese ist deutlich kiirzer als im 2,4-
Bis(tetramethylpiperidino)-1,3,2,4-dioxadiboretan 4 [1.417(2)
und 1.414(4) A]1®, in dem auch der Ringinnenwinkel am B-
Atom kleiner als in 2h mit 92.5(2)° ist. Beides ist ein Hinweis
darauf, daB in 2h eine relativ hohe BO-Bindungsordnung
vorliegt. Die BN-Bindung ist mit 1.403 A ebenso lang wie
die BO-Bindung. Charakteristisch fiir spirocyclische 1,2-
Oxaboretane vom Typ 2 ist ferner die mit 1.634(4) A lange
B—C-Bindung zur Fluorenyl-Gruppe [in 2a 1.624(5), in 2i
1.631(4) A}, der auch eine auf 1.582(3) A aufgeweitete lange
C—C-Einfachbindung entspricht [1.612(5) in 2a, 1.577(4)A
in 2i]. Wir werten diese Daten als Beleg fiir starke Ring-
spannung in 1,2-Oxaboretanen.

Wie aus Abb. 1 ebenfalls ersichtlich ist, wird der Cp-
Fe(CO),-Substituent von der Fluorenylgruppe abgedringt,
dies duBert sich weniger im FeC8C9-Bindungswinkel, der
mit 108.8° nur wenig vom Tetraederwinkel abweicht, son-
dern im BC8Fe-Winkel, der 142.3° betridgt, wahrend der
BC8C9-Winkel mit 107° klein ausfillt. Die NC,-Ebene der
tmp-Gruppe ordnet sich nicht koplanar zur OBC-Ebene des
Vierrings an, sondern schlieBt damit einen Winkel von 17.3°
ein. Dabei ist die tmp-Gruppe, dic in einer abgeflachten Ses-
selkonformation vorliegt, in Richtung zum Fluorenylring
(vgl. Abb. 1) gedreht, d.h. es liegt eine andere Konformation
in 2h im Vergleich mit 5a vor (s.w.u.).

Im untersuchten 1,2-Thiaboretan 5a sind die Bindungs-
verhidltnisse dhnlich wie in 2h (vgl. Abb. 2). Die B—S-Bin-
dung mit 1.824(4) A ist kiirzer als die C—S-Bindung des Rin-
ges [1.839(3) A}, obgleich der Atomradius von C kleiner als
fir B ist. Demnach mufl man der B—S-Bindung einen Bin-
dungsgrad >1 zusprechen. Die B—C-Bindungsldnge ergibt
sich zu 1.645(4) A. Sie ist damit linger als im 1,2-Oxaboretan
2h. Gleiches gilt fiir die Ring-C—C-Bindung mit 1.630(4) A.
Mit 1.414(4)A liegt eine lingere B—N-Bindung zur tmp-

Abb. 2. Molekulstruktur von 5a im Kristall in ORTEP-Darstel-
lung (Schwingungsellipsoide mit 25proz. Wahrscheinlichkeit dar-
gestellt). Ausgewahlte Bindungslingen (in A): S—B 1.824(4), S—C
1.839(3), B—C11 1.645(4), B—N 1.414(4), C1—C11 1.630(4), C1—-C2
1.546(5), C1—C8 1.532(4), N—C24 1.527(4), N—C28 1.506(4). — Aus-
gewihlte Bindungswinkel (in Grad): B—S—C1 80.7(1), S—B—C11
93.2(2), B—C11—-C1 92.8(2), S—C1-C11 93.1(2), S—B—N 126.5(2),
C11-B—N 140.1(3), B—C11—C12 123.3(2), B—C11—-C23 111.6(2),
C1—C11—-C12 115.0(2), C1—C11—C23 1134(2), C2-C1-—C8
106.6(2), B-N—C28 121.0(3), B—N—-C24 117.7(2), C28—N—-C24
119.8(2)
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Gruppe als in 2h vor; ihre NC,Ebene ist zur SBC11-Ring-
ebene um 19° verdrillt und zeigt eine einseitig abgeflachte
Sesselkonformation. Dies ist insofern iiberraschend, als Sau-
erstoffatome sehr viel stirker als S-Atome zur n-Bindung
mit dem Bor-Atom neigen, so daB die B—N-Bindung in Sy-
stemen mit einer B(O)N-Struktureinheit meist iiber lingere
B—N-Bindungen verfiigen als Systeme mit B(S)N-Struktur-
einheiten. In Ubereinstimmung mit der etwas lingeren BN-
Bindung findet man in 5a keine Rotationsbehinderung um
diese Bindungsachse.

Alle Ringinnenwinkel liegen mit Ausnahme des B—S—C-
Winkels, der nur 80.9(1)° betréigt, etwas iiber 90°. Die Ring-
innenwinkelsumme betragt 359.9°, d.h. der BSC,-Vierring
ist praktisch planar gebaut (Dachwinkel: 176.9° Faltung an
der C1-S-Verbindungslinie). Der zentrale Fiinfring der
Fluorenylgruppe in 5a steht praktisch senkrecht zur BSC11-
Ebene (89.7°), und ihre beiden Benzo-Ringe schlieBen einen
Winkel von 170° ein.

Wihrend die Cycloadditionen von 1 an Ketone und Thio-
ketone ein relativ monotones Verhalten zeigen, diirfte die
beobachtete Einschiebung der NH-Funktion in die B=C-
Bindung eher kinetische als thermodynamische Griinde ha-
ben. Interessanter und vielféltiger als die hier vorgestellten
Cycloadditionen sind aber jene von 1 mit Nitrilen und Iso-
nitrilen, iiber die wir in Kiirze berichten werden.

Dem Fonds der Chemischen Industrie, der BASF-Aktiengesell-
schaft und der Chemetall GmbH sind wir fiir Unterstiitzung und
Forderung dankbar. Wir danken ferner Herrn M. Grahner fiir die
Durchfiihrung einiger Reaktionen, Frau D. Ewald, Herrn P. Maier,
Frau M. Lésch fir die sorgfiltige Ausfilhrung von spektroskopi-

schen Untersuchungen und Herrn K. Schénauer und Frau G. Kdser
fir die Durchfiihrung der Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff und unter wasserfreien
Bedingungen (Schlenk-Technik) durchgefiihrt. 1 erhielten wir nach
Lit.”!, — NMR: Joel FX 90 (*H), Jeol F 270 (*C), Bruker WP 200
(!B, 1*C). Die Numerierung der tmp-Atome steht in G1. (1). — IR:
Perkin-Elmer 327, Varian CH 7 (70, 15 eV). — Rontgenstruktur-
analyse: Syntex-R3m-Diffraktometer, SHELXTL-Programmpakct,
Version 4.1 und PC-Version.

4’.4’-Diphenyl-2'-(2,2,6 6-tetramethylpiperidino ) spiro [ fluoren-
9,3'-[ 1,2Joxaboretan] (2a). Zu einer —20°C kalten Losung von
4.58 g 1 (14.5 mmol) in 30 ml Dichlormethan tropft man unter
Riihren eine Losung von 2.65 g Benzophenon (14.5 mmol) in 10 ml
CH,Cl,. Nach Erwiarmen auf Raumtemp. und weiterem 20min.
Rihren liefert der nach Entfernen alles Fliichtigen (bei 1 Torr) an-
fallende Riickstand aus 160 ml Hexan zwei Fraktionen mit insge-
samt 5.86 g 2a (81%). BlaBgelbe Rauten, Schmp. 156—-159°C
(Zers.). — NMR (CDCly): 8''B: 37.9. — 8*C: 16.4 (C3), 28.5 (C6,
C7), 33.5 (C2, C4), 53.9 (C1, C5), 63.5 (breit, CB), 89.0 (CO), 119.7,
124.8, 1259, 126.2, 126.6, 127.2, 140.6 (arom. CH), 145.6, 146.5
(arom. C).

C3sHpBNO (497.5) Ber. C78.50 H 7.29 N 2.82
Gef. C79.37 H7.09 N 2.80

Molmasse 497 (MS, 'B)

Thermolyse von 2a: Aus einer 14 h unter RiickfluB erhitzten Lo-
sung von 3.89 g 2a (7.8 mmol) in 15 ml Decan fillt beim Abkiihlen
der kriftig gelben L6sung ein festes, farbloses Produkt (2.55 g, 99%)
aus, das als 9-(Diphenylmethylen)fluoren identifiziert wurde
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(Schmp. 229 —231 °C!%; 3 C-NMR identisch mit authentischer Pro-
be). Nach Abdestillieren des Decans vom Filtrat bei 50 Torr liefert
die Sublimation des Riickstands (80—100°C/1Torr) 0.84 g eines
Gemisches von (tmpBO), und (tmpBO); (§!'B = 27.9, 21.71),

4,4’-Dimethyl-2'-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) spiro[fluoren-
9,3’-[1,2]Joxaboretan] (2b): 0.91 g 1 (2.9 mmol) gelost in einem Ge-
misch aus 5 ml Pentan und 5 ml Toluol, reagieren beim Zutropfen
von 2 ml Aceton (33 mmol) exotherm. Die Reaktionswidrme wird
durch Eiskithiung abgefithrt. Nach 24 h weist das ''B-NMR-Spek-
trum ein einziges Signal bei 8!!B =36.5 auf. Beim Abkiihlen der
Losung auf —78°C fallen farblose Nadeln aus, die abgetrennt, mit
wenig kaltem Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet werden.
Ausb. 0.26 g 2b (24%), Schmp. 117—120°C. Aus der Mutterlauge
waren weitere 0.69 g Produkt (64%) isolierbar. — NMR (CDCl):
§'H: 0.66—1.09 (CH,, 6H), 1.09 (CH,, 6H), 1.37 (CH,, 12H),
7.21—7.75 (CH, 8H). — 8""B: 359, hy, = 425 Hz. — 3“C: 163
(C3), 31.7(C6, C7), 39.6 (C2, C4), 53.5(C1, CS5), 65 (BC), 119.5,125.7,
1259, 126.8 (Fluorenyl-CH), 140.8, 147.2 (Fluorenyl-C). — IR
(cm ™!, starke Banden): 2960, 2920, 1475, 1450, 1405, 1360, 1300,
1245, 1165, 1080, 960, 800, 745.

CsH,BNO (373.3) Ber. C 8043 H 8.64 N 3.75
Gef. C 80.06 H 8.72 N 3.61
Molmasse 373 (MS, !'B)

4’-Phenyl-2'-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) spiro[fluoren-9,3’-
[1,2]oxaboretan] (2¢): Bei —30°C tropft man unter Riihren zu
1.94 g 1 (6.2 mmol) in 15 ml Dichlormethan eine Lésung von
0.63 ml frisch destilliertem Benzaldehyd (6.2 mmol) in 15 ml Di-
chlormethan. Danach wird auf Raumtemp. erwidrmt. Der nach Ent-
fernen des Losungsmittels zuriickbleibende honigartige Riickstand
zersetzte sich beim Versuch der Sublimation (120°C/Hochvak.). Der
in Toluol aufgenommene Riickstand zeigt danach das Vorliegen
von (tmpBO), (8"'B = 27.5) an. Umldsen des thermisch nicht be-
handelten Produkts aus Hexan ergab 2.07 g nicht ganz reines 2¢
(79%). — NMR (CDClLy): 8'H: 1.08 (s, breit, CH;, 12H), 1.42 (m,
breit, CH,, 6H), 6.00 (s, CHO, 1H, 6.3 —7.8 (m, breit, 13H). — §''B:
36.5, b, = 600 Hz. — 8"°C: 16.4 (C3), 31.9 (C6, C7), 39.9 (C2, C4),
53.9 (C1, C95), 63.5 (breit, BC), 89.0 (CO), 119.3, 125.6, 125.9, 126.2,
127.2, 140.6, 145.6, 146.5 (C, CH).

Umsetzung von 1 mit Formaldehyd: 400 mg Paraformaldehyd
(13.3 mmol CH,0) werden bei 1 Torr erhitzt, und monomeres
CH,0O wird bei —78°C aufgefangen. Dieses leitet man in eine Lo-
sung von 1.27 g 1 (4.0 mmol) in 20 ml Toluol bei —40°C. Nach
Erwéirmen auf Raumtemp. beobachtet man ein einziges ''B-NMR-
Signal bei 6 = 36.3 fiir 2d. Die Isolierung des Cycloaddukts gelang
wegen Zersetzung beim FEinengen der Loésung [3''B = 27.5,
(tmpBO),] nicht.

4-Ethoxy-4-methyl-2-(2,2,6 6-tetramethylpiperidino ) spiro fluo-
ren-9,3'-[ 1,2 Joxaboretan] (2¢): Beim Zutropfen einer Losung von
0.62 g CH3CO,C,H; (7.0 mmol) in 20 ml Toluol zu 2.21 g 1(7 mmol)
erwiarmt sich das Gemisch. Nach 3 h entfernt man alles Flichtige
i. Vak. bei 45°C. Der feste Rickstand, in 30 ml Pentan bei 30°C
gelost, liefert beim Abkiihlen auf —20°C (12 h) und danach auf
—78°C (2 h) 0.95 g 2e (65%) vom Schmp. 109—110°C. — NMR
(CDCly): 8'H: 1.00 [s, (CH,3),CN, 12H], 1.25—1.68 [m, (CH),, 6 H],
6.23—6.92, 7.15—17.35,7.90 —8.02 (m, 8 H). — 5''B: 44.9, hy;, = 660
Hz. — 8“C: 15.3 (C3), 31.0, 32.3 (C6, C7), 38.2 (C2, C4), 56.1 (C1,
C5), 194.8 (C=S).
C,H4BNO, (403.4) Ber. C 7742 H 8.50 N 3.87
Gef. C 77.02 H 8.86 N 3.50

4-Ethinyl-4-methoxy-2-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino )spiro [ fluo-
ren-9,3'-[1,2]oxaboretan] (2f): Unter Rithren tropft man eine L6-
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sung von 0.46 g Propiolsdure-methylester (3.5 mmol) in 9 ml Toluol
zu einer — 78 °C kalten Losung von 1 (1.20 g, 3.8 mmol) in 10 ml
Toluol. Nach Erwirmen auf Raumtemp. liegt ein einziges ''B-
NMR-Signal bei 8 = 36.5 vor. Entfernen alles Fliichtigen im Vak.
liefert einen Riickstand der aus 20 ml Hexan und 5 ml Toluol um-
gelost wird. Bei —15°C erhdlt man gelbe Kristalle, die abgetrennt
und mit Hexan gewaschen werden. Ausb. 1.01 g 2f (65%), Schmp.
130—134°C. — NMR (CDCLy): §'H: 0.98 (CH;, 12H), 1.00—1.35
(breit, CH,, 6H), 2.46 (=CH, 1H), 3.38 (OCH,, 3H), 7.11-7.74
(CH, 8H). — 3''B: 369, hy, = 455 Hz. — C: 51.9 (CH;0), 77.0
(HC=C), 79.9 (C=CH), 99.8 (CO im Ring).
CH3BNO, (399.3) Ber. C 7820 H 7.57 N 3.51
Gef. C 78.09 H 7.85 N 3.18

4-[ Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl )ferrio |-4-methyl-2-(2,2,6,6-
tetramethylpiperidino )spiro[fluoren-9,3’-[ 1,2 Joxaboretan] (2h): Beim
Eintropfen einer Lésung von 0.95 g CsHsFe(CO),COCH;"! (4.3
mmol) in 15 ml Toluol in eine geriihrte Losung von 1.36 g 1 (4.3
mmol) in 25 ml Toluol erwarmt sich diese. Es erfolgt eine Farbéin-
derung von hellgelb nach orange. Nach 2 h wird alles Fliichtige
i. Vak. entfernt. Zuriick bleibt ein rotbraunes Ol, dessen Lésung in
5 ml Toluol mit 25 ml Hexan iiberschichtet wird. Diese Mischung
hilt man eine Woche bei —20°C, danach 5 h bei —78°C. Die
ausgefallenen gelborange gefirbten Kristalle werden abgetrennt,
zweimal mit 5 ml kaltem Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Ausb. 1.03 g 2h (45%), Schmp. 110°C. — NMR (C¢Dg): 8'H:
0.40—1.82 (m, s, s, 18H), 2.48 (s, CH;CO, 3H), 3.53 (s, CsHs, 5H),
7.16—7.24 (4H), 7.32—8.43 (4H). — 8"B: 37.2, hy, = 460 Hz. —
31°C: 16.8 (C3), 31.1, 31.9 (C6, C7), 40.0, 40.7 (C2, C4), 53.3, 54.7
(C1, C5), 47.9 (CH;CO), 84.8 (CH;CO), 208.0 (C=0).

C51H;3BFeNO; (535.3) Ber. C 69.56 H 6.40 N 2.62
Gef. C71.46 H 6.71 N 2.55
Molmasse 535 (MS, B, *Fe)

Umsetzung von 1 mit N,N-Dimethylacetamid: Zu einer Losung
von 1.3 g 1 (4.12 mmol) in 15 ml CHCI; gibt man unter Riihren
0.46 g Dimethylacetamid (5.2 mmol). In exothermer Reaktion ent-
steht eine fluoreszierende gelblich-griine Losung. Diese zeigt drei
""B-NMR-Signale bei 8 = 35, 27.4 und 21.3, die dem Oxaboretan
2g, (tmpBO), und (tmpBO); zuzuordnen sind (Intensitdtsverhdltnis
etwa 1:2:1). Nach 1 h versetzt man mit 50 ml Hexan, kiihlt auf
—25°C und trennt die gebildeten Nadeln nach 72 h ab. Ausb.1.21 g
2,4-Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidino )-1,3,2 4-dioxadiboretan (4)
vom Schmp. 239°C. §"'B (CDCl;) = 27.8 Schmp., chem. Verschie-
bung und Elementaranalyse entsprachen der Literatur™®, Einengen
des Filtrats, Abtrennen von wenig Niederschlag und weiterem Ein-
engen bis auf 3 ml liefert 9-[1-Dimethylamino)ethyliden]fluoren
vom Schmp. 173°C, das nur elementaranalytisch charakterisiert
wurde. Ausb. 0.25 g (15%).

CisHy;N (235.2) Ber. C 86.81 H 7.24 N 591
Gef. C852 H72 NS5

Acetamido-9-fluorenyl-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino Jboran :
0.871 g 1 (2.76 mmol) werden in 10 ml CHCI; gelost und unter
Riihren 0.182 g Acetamid (3.08 mmol) hinzugefiigt. Der Feststoff
16st sich im Laufe von 16 h zu einer klaren orangefarbenen Losung
auf. Die Losung iiberschichtet man nun mit 50 ml Hexan und kiihlt
auf —25°C ab. Nach 2 d trennt man von dem feinkritallinen Un-
16slichen ab, wischt mit Hexan nach und trocknet im Hochvakuum.
Ausb. 0.62 g (59%), Schmp. 174°C. — 3!'B (CDCL,): 36.4.

CuH;yBN,O (364.3) Ber. C 79.11 H 582 N 7.72
Gef. C790 H 59 N&81

9-Fluorenyl( N-methylacetamido ) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino )-
boran: Wie vorstehend aus 0.87 g 1 (2.7 mmol) und 0.201 g N-
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Methylacetamid (2.7 mmol) in 10 ml CHCI;. Ausb. 0.46 g (43%),
Schmp. 158°C. — §''B (CDCl,): 36.1.

2’-(2,2,6,6-Tetramethylpiperidino )dispiro{ adamantan-2,4’-[ 1,2 ]-
thiaboretan-3',9"-fluoren] (5a). Unter LichtausschluB3 tropft man
unter Riihren in eine Lésung von 0.64 g 1 (24 mmol) in 15 ml
Toluol iiber eine Schlenkfritte eine Lésung von 0.48 g Adaman-
thanthion in 10 ml Hexan. Die orange Farbe des Thions geht dabei
sofort verloren. Nach 2 h zeigt die klare Lésung nurmehr ein !'B-
NMR-Signal bei 3 = 45. Nach Abkithlen der Lésung auf —78°C
bilden sich hellgelbe Kristalle von Sa. Ausb. 0.88 g (90%), Schmp.
214—218°C. Einkristalle erhilt man durch Umldsen aus heiBem
Hexan. — NMR (CDCly): 3'H: 0.96 (s, CH;, 12H), 1.46 (s, CH,
Adamantan, 10H), 1.61 (m, CH,, 6H), 2.31 (m, CH, 3H), 7.11—-7.74
(CH, 8H). — §''B: 45.7, hy, = 380 Hz. — 8"C: 15.3 (C3), 31.7 (C6,
C7), 39.9 (C2, C4), 56.4 (C1, C5), 68 (breit, BC), 119.6, 125.7, 126.2,
127.2, 140.6, 1439 (CH, C), Adamantan-C: 25.7 (d), 26.9 (d), 33.5
(t), 35.5 (t), 37.9 (t), 38.4 (d), 60.6 (s).

C;;HyBNS (481.5) Ber. C 79.82 H 8.37 N 291
Gef. C79.71 H 8.18 N 2.68
Molmasse 481 (MS, ''B)

4',4’-Diphenyl-2'-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) spiro[ fluoren-
9,3’-[1,2]thiaboretan] (5b): Wie vorstehend bringt man 0.74 g1 (2.3
mmol) mit 0.63 g (CeH;),CS (3.2 mmol) in 20 ml Toluol zur Re-
aktion. Nach 24stdg. Rithren bei Raumtemp. zeigt die Losung ein
einziges 'B-NMR-Signal bei 8 = 46. Durch Einengen der Lsung
auf die Halfte ihres Volumens erhidlt man nach Abkiihlen auf
—78°C 0.51 g 5b (43%) vom Schmp. 203—209°C. — NMR
(CDClLy): 8'H: 099 (s, CH;, 12H), 1.03—1.69 (m, CH,, 6H),
7.06—7.82 (m, 10H). — 8"'B: 454, hy, = 588 Hz. — 8"C: 16.0
(C3), 31.7 (C6, C7), 40.3 (C2, C4), 56.6 (C1, C5), 63.2 (CS), 70.7 (BC),
125.9, 127.0, 129.4, 146.6 (Ph), 119.2, 126.1, 126.3, 127.3 (Fluoren-
CH), 140.8, 148.7 (Fluoren-C).

C3;H4BNS (513.6) Ber. C 81.86 H 7.07 N 2.73
Gef. C79.65 H 7.03 N 2.56

4’ 4'-Bis(4-chlorphenyl)-2'-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) spiro-
[fluoren-9,3’-[ 1,2 Jthiaboretan] (5¢): Zu einer Mischung von 1.26 g
1 (4.0 mmol) und 0.82 g (p-CIC¢H,),CS (2.1 mmol) tropft man unter
Riihren 15 ml Dichlormethan. In exothermer Reaktion verschwin-
det die blaue Farbe des Thioketons. Nach Entfernen des Ldsemit-
tels i. Vak. wird der hellgraue Riickstand mit 20 ml Hexan digeriert.
Das Unlésliche erwies sich als 5S¢, Ausb. 1.60 g (89%), Schmp.
218—-222°C. — NMR (CDClLy): 8'H: 1.06 (s, CH;, 12H), 1.12—1.50
(m, CH,, 6H), 7.00—7.75 (m, 6H). — 8"'B: 44.0, h;, = 800 Hz. —
8C: 15.7(C3), 31.7 (C6, C7), 39.9 (C2, C4), 56.7 (C1, CS5), 62.0 (CS),
71.5 (BC), 127.2, 130.6, 132.0, 144.8 (Ph), 119.5, 1264, 126.7, 127.3
(Fluoren-CH), 140.7, 148.2 (Fluoren-C).

C3H;3sBCILNS (582.4) Ber. C 72.18 H 5.88 N 2.40
Gef. C71.68 H 6.06 N 2.23
Molmasse 578 (kryoskop. in Benzol)

2'-(2,2,6,6-Tetramethylpiperidino )spiro{ fluoren-9.3’-[ 1,2 Joxabor-
etan]-4'-thion (7): Trockenes COS-Gas!"® perlt man 30 min durch
eine gerithrte Losung von 1.1 g 1 (3.5 mmol) in 35 m! Toluol bei
0°C. Nach Rithren iiber Nacht wird Unlésliches abgetrennt, das
Filtrat auf 5 ml eingeengt und die Lésung mit 20 ml Hexan iiber-
schichtet. Bei —23°C scheidet sich ein hellgelbes Pulver aus, das
mit wenig Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet wird. Ausb.
0.80 g 7 (61%), Schmp. 195°C. — NMR (CDCly): 3'H: 0.79, 1.15
(s, s, CH;, 12H), 1.3—1.5 (m, CH,, 6H), 7.0—8.0 (m, CH, 8H). —
8"'B (Toluol): 37.3. — 8"C: 16.4 (C3), 31.6, 32.0 (C6, C7), 39.8, 40.6
(C2, C4), 53.4, 54.9 (C1, C5), 119.4, 119.7, 125.6, 125.7, 126.0, 126.3,



1124

127.5, 128.9, 139.9, 140.9, 145.7, 146.8 (CH), 207.0 (C=S). — IR:
1130 cm ™! (vC=S).

C,3HxBNOS (375.3)

Ber. C 73.6 H 6.98 N 3.73

Gef. C79.7 H 7.32 N 3.58

Molmasse 328 (MS, 70 eV, [M — SCH,]*)

2,2,4,4-Tetramethyl-2'-( 2,2,6,6-tetramethylpiperidino ) dispirof cy-
clobutan-1,4'-[ 1,2 Joxaboretan-3',9"-fluorenj-3-thion (9). Die rote
Farbe des Thioketons verschwindet sofort, wenn man unter Licht-
ausschluf3 zu einer Losung von 0.71 g 1 (2.2 mmol) unter Rithren
eine Lésung von 0.348 g 2,2.4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclobutanon
(8) (2.2 mmol) in 10 ml Hexan tropft. Danach ist ein einziges ''B-
NMR-Signal bei 8 = 37 beobachtbar. Nach Einengen der Losung
auf die Halfte ihres Volumens fallt beim Abkiihlen auf —15°C in
2 d hellorangefarbenes 9 aus, das in der Kilte mit 15 ml Hexan
gewaschen und anschliefend i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 0.93 g
(90%), Schmp. 128 —130°C (Zers.). — NMR (CDCly): §'H: 0.71 (s,
CH;, 12H), 1.45 (s, CH; von tmp, 12H), 0.71—1.74 (m, CH,, 6H),
7.10—7.78 (m, CH, 8H). — 8''B: 36.0, h;;; = 350 Hz. — 3'*C:23.3,
26.8 [Me,CC(S)CMe;], 70.1 [Me,CC(S)CMe;,], 94.4 (CO), 286.4

CS).
€5 CyH3BNOS (471.5) Ber. C76.42 H 8.12 N 2.97
Gef. C77.96 H 8.23 N 2.85

Molmasse 471 (MS, ''B)

Tab. 1. Atomkoordinaten (- 10%) der Nichtwasserstoffatome von 2h
und &quivalente Parameter des Temperaturkoeffizienten U,
(A%-10°). U, ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisieren Uy;-

Tensors
X y z U
Fe 4481(1) 4629(1) 3437(1) 44 (1l)y*
c(l) 2282(4) 4946(2) 3608(2) 59(L)*
C(2) 3109(4) 5016(2) 4283(2) 63(1)*
c(3) 4183 (4) 5605(2) 4188(2) 61(1)*
C(4) 4045 (4) 5911(2) 3456(2) 55(1)*
c(5) 2849(4) 5507(2) 3114(2) 53(1)*
Cc(6) 6392(4) 4658(2) 3504(2) 58(1)*
0(6) 7638(3) 4657(2) 3583(2) 88(L)*
c(7) 4520(4) 3610(2) 3748(2) 65(1)*
0(7) 4630(4) 2973(2) 4020(2) 110(1)*
c(8) 4604(3) 4333(2) 2333(2) 39(1)*
C(9) 5375(3) 5029(2) 1946(2) 49(1)*
0 5456(2) 3575(1) 2179(1) 46(Ll)*
B 4473(4) 3345(2) 1606(2) 38(1L)*
N(1) 4651(2) 2719(1) 1087(1) 39(1)*
C 3239(3) 3999(2) 1865(2) 37(L)*
C(10) 6044(3) 2211(2) 1144(2) 51(1)*
c(11) 5921(4) 1419(2) 682(2) 66(1L)*
c(12) 5313(4) 1554(2) -89(2) 69(L)*
c(13) 3793(4) 1898(2) -27(2) 59(1)*
Cc(1l4) 3726(3) 2726(2) 385(2) 43(1L)*
C(15) 2120(3) 2850(2) 548(2) 53(1)*
c(16) 4232(4) 3424(2) -115(2) 62(1)*
c(17) 6302(4) 1917(2) 1943(2) 64 (L)*
C(18) 7328(4) 2726(3) 917(2) 70(L)*
C(20) 2227(3) 4603(2) 1468(2) 42(1)*
C(21) 2508 (4) 5223(2) 966(2) 58(1)*
C(22) 1367(5) 5720(3) 706(3) 84(2)*
C(23) -26(5) 5619(3) 938(3) 92 (2)*
C(24) -336(4) 5009(3) 1421(2) 76(2)*
C(25) 786(3) 4493(2) 1686(2) 48(L)*
C(26) 741(3) 3791(2) 2182(2) 43(1l)*
C(27) -429(3) 3412(2) 2521(2) 58(1)*
C(28) -170(4) 2727(3) 2947(2) 64(1)*
C(29) 1220(4) 2412(2) 3045(2) 57(1L)*
c(30) 2385(3) 2773(2) 2706(2) 46(1)*
c(3l) 2157(3) 3485(2) 2292(1) 36(1)*

S. Channareddy, B. Glaser, E. P. Mayer, H. Noth, S. W. Helm

2’-(2,2,6,6-Tetramethylpiperidino ) spiro[ fluoren-9,3’-[ 1,2 Jthia-
borethan J-4’-thion (10): Zu einer Losung von 1.20 g 1 (3.8 mmol)
in 15 ml Toluol tropft man unter Rithren 1.63 g [(CsH;)Fe-
(CO),1,CS,, geldst in 15 ml Toluol. Die tiefrote Farbe der Losung
hellt sich dabei kaum auf trotz schwach exothermer Reaktion. Nach
Riihren iiber Nacht enthilt das danach aufgenommene !'B-NMR-
Spektrum der trilben Losung ein einziges Signal bei 8 = 43.7.
Durch Filtration werden 0.94 g eines fast farblosen Pulvers erhal-
ten, dessen Losung in 15 ml CH,Cl, mit 10 ml Hexan iiberschichtet
wird. Bei —20 bis —78°C (wie bei 2h) fallen 0.78 g 10 (50%) vom
Schmp. 155°C an. Die Mutterlauge engt man zur Trockene ein,
16st den rotbraunen Riickstand in 10 ml Toluol, filtriert, versetzt
mit 10 ml Hexan und 148t mehrere Tage bei —20°C stehen. Die
ausgefallenen rotbraunen Kristalle wurden als [CsHsFe(CO),],
(0.25 g, 37%) identifiziert (8'*C = 88.5 fiir den Cp-Rest). — 10:
NMR (CDCl,): 8'H: 0.72, 0.96 (s, s, CH;, 12 H), 1.06 — 1.46 (m, CH,,
6H), 6.23 —6.81, 7.15—7.35, 7.90—8.02 (m, CH, 8H). — 3"'B: 44.9,
hip = 640 Hz. — 3"C: 15.3 (C3), 31.0, 32.3 (C6, C7), 38.2 (C2, C4),
56.1 (C1, C5), 194.8 (C=S).

C»HxBNS, (391.4) Ber. C 70.58 H 6.70 N 3.58
Gef. C 70.71 H 7.23 N 3.97

4,4-Diphenyl-1-methyl-2-( 2,2,6 6-tetramethylpiperidino )spirof 1,2-
azaboretidin-3,9"-fluoren] (11): Zu einer Losung von 4.56 g 1 (14.5
mmol) in 45 ml Benzol tropft man unter Rithren in 30 min eine
Losung von 3.00 g Ph,C=NMe (15.4 mmol) in 5 ml Benzol und
148t 2 h rihren. AnschlieBend wird das Losemittel i. Vak. entfernt
und das zuriickbleibende braune Rohprodukt mit 50 ml Pentan
digeriert. Das nun fast farblose pulvrige Produkt liefert nach Um-
16sen aus einer Mischung von 60 ml Hexan und 10 m] Benzol 6.57 g
11 (89%) vom Schmp. 186—187°C. — NMR (CDCl,): §'H: 0.95
[s, (CH3),C, 12H], 1.1 —1.4 (m, CH,, 6H), 3.31 (s, CH;N, 3H), 6.40
[*J(HH) = 7.8 Hz, pseudo-t, 2H], 6.68 [*J(HH) = 7.3 Hgz,
pseudo-t, 2H7, 7.1 —7.3 (m, 2H), 7.00—7.09 (m, Ph, 10H). — 5'B:
36.6, by, = 600 Hz. — 8"C: 15.3 (C3), 32.1 (C6, C7), 35.4 (NCHs),
37.5 (C2, C4), 52.2 (C1, CS), 67.1 (breit, BC), 77.0 (NCPh,), 118.9,
124.8, 125.0, 126.4, 127.1, 127.4, 128.9, 140.3, 144.2, 1479 (Aroma-

ten-C). ¢, Hy,BN, (510.5) Ber. C 84.70 H 7.70 N 5.49
Gef. C 8549 H 7.85 N 5.52
Molmasse 510 (MS, ''B)

Kristallstrukturbestimmungen: Einkristalle wurden unter Argon
in Glaskapillaren montiert, am Vierkreisdiffraktometer zentriert
und aus den Winkeldaten von 25 zentrierten Reflexen die Elemen-
tarzelle ermittelt. Die Symmetriekontrolle erfolgte iiber Axialauf-
nahmen. Zur Intensititsmessung dienten w-Abtastungen mit Mo-
K,-Strahlung bei variabler MeBgeschwindigkeit und Ansteuerung
von 2 Kontrollreflexen nach jeweils 48 Intensitdtsmessungen. Zur
Strukturldsung dienten nach Datenreduktion die Direkten Metho-
den des SHELXTL-Programmsystems. Nichtwasserstoffe sind an-
isotrop, H-Atome isotrop (fixiertes U) beschrieben.

2h: Kristalldaten: Rotbraune Prismen aus Hexan/Toluol bei
—20°C, KristallgroBe 0.3 x 042 x 0.32 mm, a = 9.169(2), b =
16.219(4), ¢ = 18.250(5)A, B = 92.28(2)°, V = 2711.7(5) A%, Z =
4, monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr1. 14), F(000) = 2712, dyp, =
1.311 g/cm® p = 5.85 cm™'. — Datensammlung: w-Abtastung in
20 = 2-52° (h, k, +/—1), Reflexbreite: 1.0°, MeBgeschwindig-~
keit = 1.5—29.3°/min, 5618 gemessene Reflexe, davon 4197 sym-
metrieunabhingig und 3940 [/ > 3o(l)] beobachtet. — Struktur-
losung und Verfeinerung: Dirckte Methoden, Kleinst-Quadrate-
Vetfeinerung und Differenz-Fourier-Synthesen. Alle H-Atome liber
die Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert. 436 Variable verfeinert
im ,,blocked cascade mode“. R = 0.0512, R, = 0.0565 mit w~! =
o’ F + 0.00142 F2. GOF = 1.274, omax = 0.5 ¢/A® nahe Fe.

Chem. Ber. 1993, 126, 1119—-1125



Beitrdge zur Chemie des Bors, 217

Tab. 2. Atomkoordinaten (- 10%) der Nichtwasserstoffatome von 5a

und &dquivalente Parameter des Temperaturkoeffizienten Ug,

(A%-10%). U, ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisieren Uy;-
Tensors

X y z U(eq)
S 904 (1) 4284(1) 4108(1) 88(L)
B -362(3) 4688(3) 4630(2) 38(1)
N -797(2) 4117(2) 5216(1) 39(1)
c(l) 420(2) 5523(2) 3618(1) 37(LH)
C(2) 1391(3) 6431(3) 3601(2) 53(1)
C(3) 2523(3) 5939(4) 3283(2) 65(1)
C(4) 2276(3) 5561(3) 2542(2) 48(1)
C(5) 1908(3) 6553(3) 2112(2) 60(1)
GC(6) 778(4) 7060(3) 2433(2) 67(1)
C(7) -184(3) 6210(4) 2442(2) 62(1)
C(8) 176(3) 5199(3) 2867(2) 46(1)
C(9) 1292(3) 4698(3) 2539(2) 54(1)
C(10) 1010(4) 7434(3) 3168(2) 68(1)
C(11) -708(2) 5741(2) 4120(1) 33(1)
Cc(12) -847(3) 6948(2) 4373(1) 36(1)
C(13) -135(3) 7575(3) 4809(2) 43(1)
C(14) -468(3) 8673(3) 4974(2) 53(1)
C(15) -1487(3) 9129(3) 4712(2) 57(1)
C(16) -2214(3) 8520(3) 4284(2) 51(1)
C(17) -1897(3) 7409(2) 4123(2) 38(1)
c(18) -2546(3) 6536(3) 3743(1) 36(L)
c(19) -3665(3) 6572(3) 3435(2) 49(1)
C(20) -4111(3) 5598(3) 3165(2) 55(1)
C(21) -3473(3) 4597(3) 3193(2) 50(1)
C(22) -2368(3) 4572(3) 3496(2) 41(1)
C(23) -1891(2) 5550(3) 3763(1) 34(1)
C(24) -255(3) 2979(3) 5390(2) 50(1)
C(25) -991(4) 2300(4) 5913(2) 69 (1)
C(26) -1404(5) 2978(4) 6518(2) 78(2)
C(27) -2160(4) 3913(4) 6250(2) 72(2)
C(28) -1544(3) 4713(3) 5742(2) 46(1)
C(29) -744(4) 5520(4) 6163(2) 66(1)
C(30) -2517(3) 5389(4) 5392(2) 61(1)
C(31) 999(4) 3124(4) 5661(3) 70(2)
C(32) -260(5) 2219(4) 4760(3) 77(2)

Sa: Kristalldaten: Gelbe Kristalle aus Toluol/Hexan, Kristall-
grofe 045 x 0.5 x 0.5 mm, a = 11.367(2), b = 11.914Q2), ¢ =
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19.387(4) A, V = 2626(1) A%, orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,
(N1. 19), dyo. = 1.218 g/cm®, Z = 4, F(000) = 1040, n = 145
cm~!. — Datensammlung: o-Abtastung, 20 = 2-50° (h, k, +1])
MeBgeschwindigkeit 2—29.3°/min, Reflexbreite = 0.85°, 4994 ge-
messene Reflexe, davon 4528 symmetrieunabhangig und 3859 [/ >
3o(I)] beobachtet. — Strukturlosung und Verfeinerung: wie vorste-
hend, alle H-Atome in der Differenz-Fourier-Synthese nach aniso-
troper Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome erkannt. Verfeine-
rung von 435 Variablen im ,,blocked cascade mode“. R = 0.0530,
R, = 0.0688 mit w~! = o?F + 0.0021 F2, GOF = 1.115, Reflexe/
Parameter = 8.9:1, g, = 0.45 e/A%,

U1 216. Mitteilung: G. Linti, H. N6th, R. T. Paine, Chem. Ber. 1993,
126, 875 —887.

P B, Glaser, H. N6th, Angew. Chem. 1985, 97, 424 —425; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 878 —879.

B1 B, Glaser, E. Hanecker, H. N6th, H. Wagner, Chem. Ber. 1987,
120, 659 —667.

¥ H. Né6th, Boron Chemistry, Proceedings VII Imeboron Confer.
(Ed.: St. Hermanek), World Scientific, 1987, S. 438 —445.

B1S, W. Helm, H. Néth, Angew. Chem. 1988, 100, 1378 —1383;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1331.

11 B, Glaser, E. P. Mayer, H. Noth, W. Rattay, U. Wietelmann,
Z. Naturforsch., Teil B, 1988, 43, 449 —456.

1 B. Glaser, H. N6th, Chem. Ber. 1986, 119, 3856 —3858.

B E Hanecker, H. N6th, U. Wietelmann, Chem. Ber. 1986, 119,
1904 —1910.

Bl UJ. Wietelmann, Dissertation, Universitit Miinchen, 1985,

U9 § Channareddy, G. Linti, H. Noth, Z. Naturforsch., Teil B, 1990,
45, 828 —-832.

"1 A, Tapper, Th. Schmitz, P. Paetzold, Chem. Ber. 1989, 122,
595 —601.

U2 Y, Néth, B. Wrackmeyer, NMR, Basic Principles and Progress,
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy of Boron Compounds
(Eds.: P. Diehl, E. Fluck, R. Kosfeld), Springer-Verlag, Heidel-
berg, New York, 1978.

U3 E, P. Mayer, Diplomarbeit, Universitit Miinchen, 1986; Dis-
sertation, Universitit Miinchen, 1989.

U4 M. Rabinowitz, I. Agranat, E. D. Bergmann, J. Chem. Soc. B.
1967, 1281 —1284.

151 Organometallic Synthesis, Bd. 1, (Eds.: R. B. King, J. J. Eisch),
Academic Press, San Francisco, London, 1965.

U8 G. Brauer, Handbuch der Prédparativen Anorganischen Chemie,
3. Aufl, F. Enke Verlag Stuttgart, 1975.

[457/92]



